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TITLE：Study on Hetero pin Structure Composed of Transparent Oxides Containing Transition Metal 
ABSTRACT： 
Transparent solar cell, which converts the energy of ultraviolet light into electricity by the photovoltaic 
effect, is enable to coexist with existing solar cells because of high flexibility in installation place. To 
fabricate the transparent solar cell, it is required to form pn or pin structure made from wide band gap 
semiconductor which its energy band gap (Eg) is 3.1-3.3 eV. However, applications composed of wide gap 
semiconductors are limited to transparent electrode at this time because the control of conduction type (p- 
and n-type) is difficult, in particular, realization of p-type semiconductor. Therefore, this study attempted 
to apply zinc oxide (ZnO) and CuCrO2 (CCO) to n- and i-layer, and p-type layer, respectively. ZnO, which 
is known as n-type semiconductor with a wide direct Eg of 3.37 eV, is an optimal material to use as n- and 
i-layer for the transparent solar cell because ZnO has high absorption of in the ultraviolet and high 
transparency in the visible range. However, in general, un-doped ZnO exhibits n-type conductivity because 
intrinsic defects (n ≥ 1017 cm-3) are easy to form. Therefore, suppression of intrinsic defects is necessary 
for i-layer. Furthermore, the establishment of both low resistivity and high crystallinity is necessary because 
research of n-type ZnO has been devoted entirely to decrease resistivity. This study attempted to be changed 
material characteristics of ZnO by V doping, expecting V cations to take various valence or coordination 
numbers and disturb the ZnO crystal structure. On the other hand, CCO, which is one of delafossite oxides 
in a form of ABO2, is promising materials for p-type layer owing to its relatively high conductivity and Eg 
of 3.1 and over. For the formation of p-type layer, the technique for the formation of highly-crystalline CCO 
without precipitated oxides such as CuO (Eg = 1.5 eV) or Cu2O (Eg = 2.1 eV) was investigated at first. And 
then doping of Mg which is expected as acceptor by the theoretical calculation was investigated. As stated 
above, in this study, the control of conductivity and crystallinity for each layer and their hetero pin structure 
were investigated. This paper is a summary of these results, consisting of six chapters in full. 
In the 1st chapter, the introduction and the purpose of this study are described. 
In the 2nd chapter, target value in this study was calculated from device design, and the sample 
preparation and evaluations are described. In terms of the device design, the assumption basic cell of the 
transparent solar cell was 10 cm square and it consisted of finger electrodes with a width of 50 µm for the 
upper and lower electrodes and power generation layers with a width of 1 mm. Low sheet resistance of 100 
Ω/□ and less with high crystallinity was required to p- or n-layer, and target value of transmittance of pin 
structure is more than 75% considering the shade of metal electrode. In this study, the V-doped ZnO (VZO) 
or Mg-doped CCO (Mg-CCO) films were deposited by RF magnetron sputtering on the c-face sapphire 
(Al2O3(001)) using a ceramic ZnO target (99.99 % purity) with V chips (99.9 % purity) or CCO target 
(99.9 % purity) with MgO chips (99.99 % purity). Here, the c-face sapphire is one of the most effective 
substrate to reduce the dislocation density and defects in epitaxial ZnO and CCO films because the sapphire 
which has the crystal structure of corundum is commonly used for ZnO and CCO heteroepitaxial growth, 
respectively. The films were deposited under RF power of 150 W and Ar pressure of 1.0 Pa. Deposition 
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temperature (TD) is varied in the range of room temperature (RT) - 450˚C. 
In addition, deposition and characteristics of ZnO films for i-layer was investigated. In high-temperature 
growth more than 300˚C, c-axis orientation and 6-fold symmetry of ZnO[100]//Al2O3[110] were observed 
by X-ray diffraction (XRD).  
In the 3rd chapter, growth and characteristics of VZO thin films was investigated. In the low-temperature 
growth of 150 and 200˚C, the decrease of resistivity and the expansion of Eg were observed by V doping 
due to the increase of carrier density. Due to the large lattice mismatch of about 18% 
(ZnO[100]//Al2O3[110]), the well-known 30˚-rotation domains (ZnO[110]//Al2O3[110]) were formed and 
ZnO films had poor crystallinity. In the low-temperature growth, the 30˚-rotation domains 
(ZnO[100]//Al2O3[110]) were eliminated and good in-plane crystal orientation was obtained that V 
concentration of about 2 - 3 at.%. The single domains were grown from the early stage. From the changes 
of surface morphology and growth rate, it was considered that the migration during the growth was 
enhanced due to the increase of desorption of adatoms. As a result, the random nucleation was suppressed 
and stoichiometric was improved. 
In the 4th chapter, dependence of material characteristics of CCO films and thermal solid-phase 
crystallization (SPC) of an amorphous CCO film were investigated. High temperature growth above 400°C 
is necessary to improve transmittance from visible to near-infrared wavelength and to decrease resistivity. 
This indicates that the improvement in c-axis orientation of delafossite structure was contributed to achieve 
high transparency and low resistivity. However, optimization of deposition parameters cannot eliminate the 
formation of tilted orientation and CuO. On the other hand, in the case of SPC, the c-axis oriented CCO 
films without the tilted orientation and CuO were observed. In addition, it was found that the SPC of the 
amorphous N-doped CCO (CCO:N) films deposited in an Ar/N2 gas mixture atmosphere was effective to 
obtain the highly-oriented delafossite structure. Furthermore, at a N2 partial pressure of 70 and 90%, a 6-
fold symmetry of CuCrO2[110]//Al2O3[300] was confirmed at TC of 800°C and above. Metal nitrides were 
formed in the as-deposited CCO:N film and it effectively acted to assist the generation of Cu+ and CuCrO2 
bonds. N atoms were desorbed during the calcination, but it was confirmed the initial formation of these 
desirable bonds effectively improved orientation of the delafossite structure. Furthermore, Mg and N co-
doped CCO (Mg-CCO:N) films exhibited low resistivity of 100 m Ωcm. This  
high optical transmittance of 69%. 
In the 5th chapter, formation of hetero pin or nip structure and its electrical properties were investigated. 
When CCO thin film was deposited on ZnO thin films at TD = 450˚C, c-axis oriented CCO film was not 
obtained. On the other hand, c-axis oriented ZnO films can be stacked on the c-axis oriented SPC Mg-
CCO:N films at TD = 450˚C. The in-plane alignment was ZnO[100]//CCO[110] (lattice mismatch : 5.4%). 
Moreover, the c-axis oriented VZO was stacked on the ZnO/SPC Mg-CCO:N films with a 6-fold symmetry 
of VZO[100]//ZnO[100]//Mg-CCO:N[110]//Al2O3[300]. These results suggtested that the formation of p-
type CCO depended on the crystallinity of substrate and SPC was effective to not only obtain the highly-
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oriented CCO, but also fabricate hetero junction with a 6-fold symmetry from the substrate to the top layer. 
The 6th chapter is summary of this paper. Knowledge, which was achieved in this study, is to lead to a 
better understanding of wide gap semiconductors and the formation of hetero pin structure and it is utilized 
to make not only transparent solar cell but also complex applications.  
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1.1 本研究の背景 
無尽蔵な太陽エネルギーを利用する太陽光発電は、エネルギーミックスの観点において成
長が期待される再生可能エネルギーの一つであり、地球温暖化の防止など環境問題への解
決策として有望視されている。最も一般的な太陽電池は、電気伝導に寄与する多数キャリアが
電子である n 型半導体と、同じく多数キャリアが正孔である p 型半導体を接合した pn 接合に
より構成されており、pn 接合界面の空乏層に太陽光が当たることで光起電力効果により起電
力が発生する。この光起電力効果には、pn 接合を形成した半導体材料のエネルギーバンドギ
ャップ（Eg）が大きく関係し、Eg よりも大きなエネルギーの光が照射された場合にキャリアが発生
する。これは、価電子帯に存在している電子が Eg よりも大きな光エネルギーを受けることで禁
制帯を越えて伝導帯に励起され、同時に価電子帯には正孔が生成されたことを意味している。
光の持つエネルギーE（eV）と波長λ（nm）の関係は、 
 
E = hv = h
ｃ
𝜆
=
1240
𝜆
 
 
ここで、h、v、c はそれぞれプランク定数、波長、光速である。具体的には、シリコンの場合、
E＝1.1 eV よりもエネルギーの大きな光、すなわち波長にして約 1130 nm以下の光を照射され
た場合に電子および正孔が発生する。この電子と正孔は pn 接合の内部電界および拡散によ
りそれぞれ n領域と p領域に分離されため、外部回路を設けることによってキャリアを取り出す
ことができる。一方、Eg よりも小さなエネルギーを持つ光については、電子を励起することはで
きないため、半導体材料には吸収されずにそのまま透過する。このように、吸収し光起電力に
寄与できる光と吸収されずに透過する光は半導体の Eg 以上のエネルギーの有無によって決
まるため、太陽電池を構成する半導体材料の選択は太陽電池の特性を決めるうえで非常に
重要となる。 
太陽光は幅広い波長に分布しており（図 1.1）、直達光が地表に到達するまでの間に大気中
を通過する距離を表すパラメータとしてエアマス（AM ： Air mass）が用いられている。大気圏
外の直達光を AM 0 とし、標準状態の大気に垂直に入射した太陽直達光が通過する光路を
(1.1) 
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1.0 として、これに対する比で表されている。光路長を加味するのは、太陽光エネルギーが地
球に到達後、空気中の水蒸気、酸素や炭酸ガスなどにより吸収・散乱されて地表に到達する
までに減衰・拡散するためである。そのため、太陽電池の性能評価には、日本や欧米などの
多くの国が存在する中緯度地帯での実用を想定して、太陽の高度角が約 42˚となり AM 1.0に
比べ大気の層を通過する路程が 1.5 倍になる AM 1.5 を標準としている。そのなかでも AM 
1.5Gは、散乱光を考慮した光エネルギーを示し、AM 1.5Dは直接光のみのエネルギーを表し
ている。国際規格では被測定物を 25℃環境下とし、AM 1.5G を用いて太陽電池の光電変換
効率を測定する。AM 1.5G の光の割合は、およそ紫外光が 6%、可視光が 50%、赤外光が
44%を占める。単接合の太陽電池の場合には、全波長域の光エネルギーを利用することが困
難なため、太陽電池の発電効率は 20%程度である。現在普及しつつある太陽電池には、単結
晶型、アモルファス型、タンデム型、化合物を用いたものなど様々な種類が存在しているが、ど
れも可視光を吸収し発電に用いるために黒色である。太陽電池の材料に 3 eV 以上のバンド
ギャップの半導体を用いると、人体に有害な紫外線を発電に利用し、可視光と赤外光を透過
させる透明太陽電池（図 1.2）が実現可能となる。この透明太陽電池は紫外光を発電に、可視
光を室内照明に、赤外光を温調用の熱エネルギーとして利用が可能となる。可視光透明太陽
電池の最大の特徴は、窓ガラスを代替して広い設置面積を容易に確保できるなど、自由度が
高いことにある。これにより従来の太陽電池との住み分け・共存が可能である。発電能力につ
いて考えると、地表に到達する光エネルギーは約 1 kW/m2とされており、仮に紫外光における
光電変換効率が 15%とした場合、約 10 W/m2の発電が期待できる。 
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図 1.1 太陽光スペクトル 
 
 
 
図 1.2 可視光透明太陽電池の実用例 
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1.2 可視光透明太陽電池の構成材料 
半導体材料とバンドギャップをまとめたものを図 1.3 に示す。紫外光を吸収し、可視光を透
過する半導体材料のバンドギャップは、1.1式より Eg = 3.1~3.3 eV と見積もられる。透明で導電
性を示す材料代表的なものは、スズ添加酸化インジウム（ITO : Indium Tin Oxide）、酸化亜鉛
（ZnO）等が知られており、これらは透明導電酸化物（TCO ： Transparent Conductive Oxide）と
呼ばれている[1]。これらの物質は主にディスプレイや太陽電池等の透明な電極材料として活
用されているものの、太陽電池のセルやトランジスタなどの半導体材料としての応用は非常に
限られている。この原因となるのが、透明 p 型物質の欠如にある。したがって、透明物質にお
いて半導体デバイスの基本構造である、pn あるいは pin 接合が形成できずデバイス応用研究
が行われていなかった。本研究では、紫外光に高い吸収を持つ ZnO と近年 p型酸化物として
報告されたデラフォサイト型酸化物に着目し、可視光透明太陽電池の作製を検討する。 
 
 
図 1.3 半導体材料とバンドギャップ 
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1.2.1 酸化亜鉛 
ワイドギャップ半導体の一つである ZnO（図 1.4）は、バンドギャップ 3.37 eV の直接遷移型
半導体であり、可視光透過性を持つ。ZnO は化粧品顔料、塗料、ゴムの加硫促進助剤、ある
いはセラミックス材料などとして使用されてきた。近年では、ジャイロセンサ―などの圧電デバ
イス、ITO に代わる透明導電膜への応用が期待されている[2]–[4]。ZnO の結晶構造には閃亜
鉛鉱型、ウルツ鉱型、岩塩型があり、II-VI 族化合物半導体の中でもイオン結合性が強く、主
に図 1.4 示すような 6 方晶系ウルツ鉱型の結晶構造を持つ。[001]軸は、それに垂直な 2 軸と
異方的な一軸性結晶であり、熱的に安定な状態において面内（a 軸）格子定数 a = 3.249Å、
面直（c軸）格子定数 c = 5.206Åである[5]。様々な形成法により単結晶から非結晶までを選択
的に成長可能で、その構造もバルク、薄膜、ナノワイヤーなど多岐にわたる[6], [7]。 
ZnO の透明性を活かした、Al あるいは Ga のようなドナーを添加した AZO や GZO などの
ZnO 系透明導電膜の形成に関する研究が今までになされており、ITO に近い 10-4 Ωcm 台の
低抵抗率を達成している[8]–[11]。ITO は低抵抗率であるだけでなく、抵抗の面内均一性と耐
湿性にも優れており、未だ透明導電材料の主流となっているが、ITO の主原料であるインジウ
ムは地殻濃度 0.049 ppm の超希少元素であり、将来的な価格高騰や資源枯渇が懸念されて
いる[12], [13]。フラットパネルディスプレイや太陽電池などに用いられている透明導電膜は、
現代社会において必要不可欠のものとなっており、近年ではスマートフォンやタブレット端末
に用いられるタッチパネルの構成要素として、その重要性は一層増していることから、安価な
ZnOを用いた代替材料の研究開発は近年活発化している。 
 
 
図 1.4 ZnOの模式図 
O2-
Zn2+
a b
c
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本研究では、紫外光に対し高い光吸収を示す ZnO を可視光透明太陽電池の活性層として
利用を検討する。様々な半導体材料の膜厚に対する入射光減衰の様子を図 1.5 に示す。任
意の位置 x（nm）における光強度 I(x)はランベルト・ベールの法則より、 
 
I(x) = I0exp⁡(−10
−7ax) 
 
このとき、I(ｘ)、I0、a はそれぞれ光の強さ、入射光の強さ、光吸収係数（cm-1）である。ZnO の
紫外光に対する光吸収係数 a は、2×105 cm-1とされており、Si の赤色光、緑色光における光
吸収係数はそれぞれ 2×103、1×104 cm-1 であり、可視光において高い光吸収を示す CIGS
太陽電池の光吸収係数は 7×104 cm-1である。間接遷移型の Si は 100 µm 以上の厚みがい
ないと光が透過してしまうため発電することができないことから、結晶系の Si 太陽電池では
150~300 µm もの厚いシリコンウエハが用いられている。CIGS太陽電池の場合単結晶 Siの約
100 外の光吸収係数のため、膜厚は通常 1~2 µm とされている。これに対し、直接遷移型の
ZnOは Siに比べ光吸収係数が高く、膜厚 250 nmで入射光を 99%以上吸収することができる
ことから、本研究における可視光透明太陽電池の活性層膜厚は 250 nm と算出した。 
 
 
図 1.5 半導体材料の膜厚と入射光強度の減衰 
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ZnO は化学量論組成（ストイキオメトリ）に近い状態では絶縁体のように振る舞うが、酸素空
孔（VO）および格子間亜鉛（Zni）などの浅いドナー準位を持つ欠陥を生じやすい[14], [15]。し
たがって、ZnO を活性層に用いる際には、これら格子欠陥の低減が求められる。また、n 型導
電層として 3価のドーパントである Alや Gaを添加した AZOや GZOは、不純物添加により低
抵抗化するものの配向性の劣化も伴うため、半導体デバイスの下層導電膜として用いた場合
には、上層の ZnO の配向性の劣化を引き起こしてしまうため、望ましくない。そこで本研究で
は、遷移元素に属するバナジウム（V）のドーパントとしての活用を検討する。V は様々な価数
と配位数を取り得る元素であり、ZnOと同じ 4配位を取り得ることから、配向性を崩さず Znを置
換する可能性がある[16]。さらに、2価から 5価の価数を取ることから、AZOやGZOに比べて、
より少ない添加量で高キャリア濃度化することが期待できる。また、V添加により ZnO薄膜の圧
電性が高められ[17]、遷移金属特有の d 電子の働きにより ZnO 薄膜が強磁性を示した[18]と
いう報告もされており、VはZnOの魅力的なドーパントである。本研究では、V添加 ZnO（VZO）
薄膜の導電性および配向性変化について詳細に検討する。 
 
1.2.2 デラフォサイト型酸化物 
酸化物の場合、価電子体上端を構成する酸素の 2p軌道はバンドの分散が小さいことから、
正孔の移動度が極端に小さく、正孔は酸素イオン上から自由に動くことができずに電気伝導
に寄与することができないため、p 型材料形成は困難とされてきた。しかし、1997 年にデラフォ
サイト型酸化物の CuAlO2が p 型材料として報告された[19]。これは、酸素 2p 軌道とエネルギ
ー的に近い準位を持つ金属イオンを用い、酸素 2p 軌道と金属イオンとの間に混成軌道を形
成することでバンドの分散を大きくし、正孔の移動度を大きくしたことにより p 型化を実現したと
されている（図 1.6）[20]。デラフォサイト型酸化物は化学式 ABO2で表され、Aに 1価の金属イ
オン、Bに3価の金属イオンをとる。デラフォサイト型酸化物の結晶構造は図1.7に示すように、
O-A-O のダンベル構造に稜共有した BO6八面体が連なった構造で構成され、三方晶に属す
る結晶構造を有している。デラフォサイト型酸化物による p 型導電性が報告されて以降、A・B
金属サイトへ様々な金属イオンの組み合わせが検討されてきた[21], [22]。その中でも、3d10軌
道を持つ Cu+を A に、Cr3+を B に用いた CuCrO2（CCO）は低抵抗な p 型材料（図 1.8）として
知られている[23]–[25]。しかし、単結晶形成技術は未だに確立されておらず Cu 系のデラフォ
サイト型酸化物の場合の主なキャリア源は、銅空孔（VCu）および格子間酸素（Oi）などの格子
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欠陥とされている[26]。また CCOの場合、可視光透過率が 40%以下と低いこともデバイス形成
時には問題となる[23], [27]。これはストイキオメトリからの組成比のずれによって、CuO（Eg = 
1.5eV）[28]、Cu2O（Eg = 2.1eV）[29]や Cr2O3（Eg = 3.0eV）[29], [30]など、CCO と比較してバン
ドギャップの狭い酸化物を副相として形成してしまうために透過率の低下を引き起こしてしまう。
したがって、CCO を透明太陽電池の p 層として活用する場合には、副相を抑制した高配向薄
膜形成技術の確立が求められる。 
 
 
図 1.6 金属イオンと酸素イオン間における化学結合の模式図 
 
 
図 1.7 デラフォサイト型酸化物の模式図 
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図 1.8 p型材料における抵抗率と可視光平均透過率の関係 
(参考文献[25]より図面を引用し、一部編集) 
 
本研究では、CCO 薄膜の堆積条件の最適化により高配向 CCO 薄膜形成技術を確立した
後、格子欠陥を低減した薄膜にドーパントを用いて低抵抗化を検討する。デラフォサイト型酸
化物におけるアクセプタとして、2 価の原子ドーピングが検討され、CCO の場合には Cr 位置
を置換することが求められる。CCO 薄膜において、第一原理計算により求めた各ドーパントの
形成エネルギーと遷移エネルギーを図 1.9 に示す[31]。マグネシウム（Mg）は他の原子よりも
形成エネルギーが低く、ドーパントとして作用しやすいことを表し、形成エネルギー的に Cu の
置換（MgCu）よりも Cr を置換（MgCr）しやすいとされている。加えて、遷移エネルギー的にも、
MgCu が深い準位にあることからドナーとして作用しにくく、MgCr が浅い準位にあることから、ア
クセプタとして作用しやすいことが大きな利点である。したがって、本研究において、アクセプ
タとしてMgの利用を検討する。 
 
ITO
(n型)
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図 1.9 第一原理計算により求めた (a) 形成エネルギー, (b) 遷移エネルギー 
（参考文献[31]より図面を引用） 
 
 
1.2.3 透明基板と格子不整合度 
代表的な透明基板には石英やサファイア基板が挙げられる。石英は、耐食性や耐熱性に
優れ、可視光透過率は約 90%と非常に高いことから、実験用器具などの理化学的用途や光フ
ァイバーの材料などに幅広く利用されている。また、加工も比較的容易である。一方、サファイ
アは難削材であるが耐薬品性や耐摩耗性に優れるといった特徴を持つ。単結晶サファイアは、
アルミニウム（Al）と酸素（O）からなる酸化アルミニウム（Al2O3）のコランダム構造を持ち、ZnO と
の格子定数差が小さいため、結晶性の良い ZnOの堆積基板として c 面あるいは a 面サファイ
アが主に用いられてきた[32]–[34]。また、三方晶構造をとる CCO と c面サファイア基板の格子
定数差は約 8.3%であり、ZnOと同様に配向性の良いCCOの堆積基板として用いられている。
したがって、本研究では主に c面サファイア基板を堆積基板として用い、実験を行った。 
 
1.3 結晶成長法 
1.3.1 堆積法 
ZnO もしくは CCO 薄膜の堆積方法として、分子線エピタキシー（MBE ： Molecular Beam 
Epitaxy）法、パルスレーザー堆積(PLD : Pulsed Laser Deposition)法、有機金属化学気相成長
（MOCVD : Metal Organic Chemical Vapor Deposition）法、ゾルゲル法、スパッタ法などがある。 
(a) (b)
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MBE 法は、真空蒸着によるエピタキシャル成長技術であり、堆積する結晶の構成元素をそ
れぞれ別のるつぼに入れ、るつぼを加熱し蒸着させる。発生した分子線を、加熱した基板に
照射することで薄膜を堆積する方法である。MBE 法による ZnO の堆積には、高純度 Zn をク
ヌーセンセルで加熱することにより蒸着させ、酸素は酸素ガスを用いる。MBE 法による堆積の
最大の利点は、薄膜の配向性の良さにあり、a 面サファイア基板上に堆積した ZnO 薄膜で
0.12˚のロッキングカーブ半値幅(RC FWHM)が得られたという報告がされている[35]。 
PLD 法は、真空チャンバー内に配置した原料ターゲットに高エネルギーなパルスレーザー
を照射することで、結晶の構成元素を瞬間的に昇華させターゲットに対向する基板に薄膜を
堆積する。PLD 法の特長には、酸化物などの高融点物質の堆積が容易であり、ターゲットと薄
膜の組成ずれが少ないことなどがある。PLD 法は大面積堆積が困難であることから産業的に
は不向きな手法とされているが、良質な薄膜を堆積することが出来ることから多くの研究で用
いられ、AZO薄膜で 0.32˚の RC FWHM と 2.2×10-4 Ωcmの抵抗率が報告されている[36]。 
スパッタ法は、大面積成膜に適し、真空蒸着法では成膜困難な Cr などの高融点金属原子
なども、アルゴン（Ar）の加速エネルギーによって成膜が行えるという利点がある。このようなス
パッタ法には、直流電流を用いた DC（Direct Current）スパッタ法や交流電流を用いた RF
（Radio Frequency）スパッタ法がある。DC スパッタ法は、装置の構造が簡単であるが、試料が
高温プラズマにさらされるために堆積した薄膜にダメージを与えてしまうこと、そしてターゲット
に絶縁物を用いることが出来ないという欠点がある。これに対し、RF スパッタ法は交流電流を
用いるため絶縁物をターゲットに用いることが出来る。さらに、磁石を用いた RF マグネトロンス
パッタ法は、磁界によってプラズマをターゲット上に集中させることで試料へのダメージを軽減
し、スパッタ効率を向上させられる手法である。そのため、RF マグネトロンスパッタ法も高 c 軸
配向膜を得られる堆積法の一つとして盛んに用いられてきた[37]。 
 
 
1.3.2 固相成長法 
結晶成長法の一つとしてアモルファスからの固相成長（SPC ： solid-phase crystallization）
法が知られている[38]。この SPC 法はギブス自由エネルギー差を利用したものである。一般的
に、ギブスの自由エネルギーはアモルファス、多結晶、単結晶の順に大きく、多くの物質では
融点の半分程度の温度になると、原子の運動エネルギーが原子間の結合エネルギーに近づ
き、原子の再配列（結晶化）が生じる。アモルファスからの固相成長の進み方は RNG（random 
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nucleation and growth）と SPE（solid phase epitaxy）の二つに大別される。アモルファス物質を
加熱すると、膜内に結晶種がランダムに発生し、それぞれの核を種結晶（シード）としてアモル
ファス領域が消失するまで結晶粒が無秩序に成長し、多結晶になる。この結晶粒の大きさはア
モルファス領域がなくなるまでに発生するそれぞれの結晶核の体積密度に左右されるが、この
結晶核の発生は初期のアモルファス膜内の原子配置によって決まる。多結晶は単結晶よりも
大きな自由エネルギーを有するため、原理的には単結晶へと成長するはずであるが、多結晶
から単結晶への変化は極めて遅く、実際に単結晶化することは極めて稀である。 
一方、SPE では多結晶を介することなくアモルファスから単結晶へ直接成長させることが可
能である。単結晶基板上のアモルファス薄膜を加熱すると、単結晶をシードとしてアモルファス
領域の結晶化が始まる。アモルファス層は時間とともに減少していき、最終的にアモルファス/
結晶界面が薄膜表面に達し、単結晶化が完了する。この SPE 法は、配向面の揃ったシードを
選択することにより配向面の揃った薄膜形成が可能であり、高配向化が期待できることから高
品質な単結晶薄膜成長に利用されている。 
 
 
図 1.10 アモルファス Siの固相成長の様子 
(a) RNG, (b) SPE 
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1.4 本研究の目的と論文の概要 
本研究は、可視光透明太陽電池応用に向け、n 型導電性酸化物として知られている ZnO
への遷移金属添加による導電性および配向性制御と、p 型導電性酸化物の有望な候補であ
るデラフォサイト型酸化物のひとつである CCO の固相成長を検討し、高抵抗 ZnO を活性層と
するヘテロ積層膜を形成に関して研究した。 
本論文は全 6章で構成される。 
第 1 章は本章であり、序論として可視光透明太陽電池の特長について述べた後、デバイス
の構成材料として用いる ZnO、CCOの基礎的な物性および課題ついて述べ、本研究を行う目
的と本論文の構成について述べた。 
第 2 章では、可視光透明太陽電池のデバイス設計を行い、高光電変換効率に向けた具体
的な目標値について述べる。また、本論文を通じて用いた実験手法について述べた後、可視
光透明太陽電池の活性層としての応用を想定した ZnOの形成条件について、配向性と電気・
光学特性について堆積温度との関係を調査する。 
第 3章では、可視光透明太陽電池の n型層としての応用を想定したVZO薄膜を透明基板
上に形成し、電気・光学特性と配向性について堆積温度と V 添加量などとの関係を体系的に
調査する。 
第 4 章では、可視光透明太陽電池の p 型層として応用を想定したデラフォサイト型酸化物
の CCO 薄膜について、傾斜配向成分や副相の形成を抑制した単一配向 p 型透明導電膜形
成を目的とし、高配向化および低抵抗化のメカニズムを解明する。 
第 5 章では、pin 型と nip 型の 2 種類の太陽電池のタイプを想定し、第 2 章、第 3 章、第 4
章により得られた知見をもとに、ヘテロ pin 積層構造膜の形成技術について述べ、形成した積
層膜の電気特性について述べる。 
第 6章は結論である。 
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 デバイス設計と 
ZnO薄膜による活性層の形成 
 
2.1 本章の目的 
第 2章では、可視光透明太陽電池のデバイス設計を行い、デバイス設計の観点から構成材
料の目標値を算出する。本研究における試料の作成方法および評価方法に関してまとめ、透
明結晶基板である c面サファイア基板上に ZnO薄膜を堆積し、活性層形成条件についてまと
める。 
 
2.2 可視光透明太陽電池のデバイス設計 
2.2.1 太陽電池の等価回路 
太陽電池の等価回路と出力特性の例をそれぞれ図 2.1、図 2.2 に示す。等価回路における
直接抵抗（Rs）は、キャリア輸送経路における電位降下を示しており、p・n層と金属電極のシー
ト抵抗や n・p 層と金属電極との接触抵抗などが候補としてあげられる。これに対し、並列抵抗
（Rsh）は、漏れ電流等によるキャリア損失に関係する電流損失である。並列抵抗低下を引き起
こす要素としては、p・i・n各層内の欠陥や n/i、i/p界面における欠陥トラップなどによるキャリア
の再結合があげられる。理想的な太陽電池の場合、表 2.1に示すように Rsは 0であり、Rshは
限りなく大きい値をとる。したがって、高い光電変換効率の実現には p・n 層の低抵抗化および
低欠陥な pin積層構造膜の形成が求められる。 
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図 2.1 太陽電池の等価回路 
 
 
図 2.2 太陽電池の出力特性例 
 
 
表 2.1 理想的な太陽電池のパラメータ 
 
Rsh
JSC
Rs
Vout
+
-
VOC
V
JSC
JSC付近の傾きの逆数がRsh
JOC付近の
傾きの逆数がRs
最高出力点
発電能力
名称 理想
直列抵抗 : Rs 0
並列抵抗 : Rsh ∞
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2.2.2 可視光透明太陽電池の設計と本研究における目標値 
可視光透明太陽電池セルの上面図と断面図をそれぞれ図 2.3、図 2.4に示す。基本セルの
大きさは 10 cm角の総面積 100 cm2のパネルを想定する。一般的な太陽電池の場合、太陽電
池表面のバスバー電極とフィンガー電極に加えて、Si 裏面側一面に取り付けた金属電極を用
いて太陽電池内で発生したキャリアを外部に取り出す。本研究で想定する可視光透明太陽電
池の場合、金属電極層は可視光を遮断するため、裏面前面に電極を設けることはできない。
したがって、上部・下部電極ともに櫛状フィンガー電極を用いることとし、バスバー電極はセル
部分に含まないものとする。フィンガー電極の幅（WM）は断線防止のために 50 µm以上とする
必要があるため、下限値を採用する。このとき、下部電極側面と活性層側面との間隔は限りな
く近いが、接触していないものとする。また、金属電極材料をアルミニウム（Al）とした場合、抵
抗率は約 3 µΩcmであるから金属電極のシート抵抗は太陽電池層のシート抵抗に対し非常に
小さく、無視できるものとする。フィンガー電極の間隔 W（mm）は太陽電池層露出幅であり、フ
ィンガー電極による遮光を 5%以下とするためW = 1 mm とした。 
可視光透明太陽電池セルにおける目標値を表 2.2に示す。Si 太陽電池の場合、Rs および
Rsh は 1 Ωcm2以下、1 kΩcm2以上とすることが望まれるため、透明太陽電池の目標値もこれ
を踏襲する。また、光透過率（T）の目標値を 70%以上とした。総面積 100 cm2のセルにおける
Rsが 1 Ωcm2以下であるから、許容される太陽電池の抵抗値は 0.01 Ω以下となる。100 mm×
1 mm の太陽電池層が 1 ピッチあたり 2 つ存在しておりそれぞれ直列に接続されているから、
太陽電池層 1つあたりに許容されるシート抵抗は 100 Ω/□以下と見積られる。Rshは、太陽電
池の電気特性をフィッティングすることで算出可能であるが、定量化することは難しい。そのた
めRshは単一配向膜による積層構造を作ることで漏れ電流の低減を行うものとする。最後に積
層膜の透過率について考えると、フィンガー電極により遮断される光を考慮すると基板を含む
pin積層膜の透過率は 75％以上であることが求められる。 
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図 2.3 可視光透明太陽電池セルの上面図 
 
 
図 2.4 可視光透明太陽電池の断面図 
 
 
表 2.2 可視光透明太陽電池の目標値 
 
バスバー電極
10 cm
フィンガー電極
W
1ピッチ
WM = 50 μm W = 1 mm
フィンガー電極
n層
活性層
(i層)
p層太
陽
電
池
層
透明
基板～ ～
目標値
直列抵抗 : Rs 1 Ωcm2 以下
並列抵抗 : Rsh 1 k Ωcm2 以上
光透過率 : T 70%以上
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以下に、上述した各薄膜の目標仕様についてまとめる。これらの要件を満たすような積層構
造の実現を目的に研究を行った。 
 
 p, n層のシート抵抗 : 100 Ω/□以下 
 
 単一配向膜による積層構造の形成 
 
 積層膜の透過率 : 75%以上 
 
2.3 試料作製方法 
2.3.1 基板洗浄方法 
c 面サファイア基板を表 2.3 に示すシーケンスで化学洗浄した。まず、表面有機汚染物を除
去するためにアセトン超音波洗浄を 3分間行い、過酸化水素水（30%）と硫酸（96%）の 1 : 4の
混合溶液（SPM : Sulfuric-acid and Hydrogen-peroxide Mixture）による 5分間の SPM洗浄を
行った。最後に N2ブローにより基板表面の水分を除去して堆積装置内に搬入した 
 
表 2.3 試料基板洗浄フロー 
 
 
2.3.2 RF マグネトロンスパッタ法による薄膜堆積 
本研究では図 2.5 に示すような RF マグネトロンスパッタ装置（Eiko）を用いて、透明基板上
に ZnO、VZO、CCO薄膜を堆積した。標準堆積パラメータを表 2.4 に示す。ターゲットには 80 
mmϕ、厚さ 5 mmの ZnO（純度：99.99%）や CuCrO2（純度：99.9%）焼結体を用い、ターゲットと
基板間の距離（dtarget）を 110 mm と固定した。薄膜堆積時のプラズマガスには標準ガスとしてア
ルゴン（Ar）を用い、適宜アルゴン酸素（Ar/O2）混合ガスやアルゴン窒素（Ar/N2）混合ガスを用
順序 洗浄名称 処理時間 除去対象物
1 アセトン超音波洗浄 3 min 有機物
2 リンス (超純水) 置換 3回, 流水 10 min 残留薬品
3 SPM 5 min 有機物・金属
4 リンス (超純水) 置換 3回, 流水 10 min 残留薬品
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いた。標準堆積パラメータとして、RF 電力（PRF）、堆積圧力（PD）はそれぞれ 150 W、1.0 Pa と
した。この他、堆積温度（TD）をパラメータとし変化させたときの各材料の特性を体系的に評価
した。ドーピングには、2種類の Vチップ（純度：99.9%、 5 mm×5 mm×1 mmあるいは 3 mm
×3mm×1 mm)とMgOチップ（純度：99.99%、 5 mm×5 mm×1 mm）をターゲットのエロージ
ョン領域に対称的に配置し、同時スパッタにより添加した。 
 
 
図 2.5 RFマグネトロンスパッタ装置の模式図 
 
表 2.4 標準堆積パラメータ 
 
 
2.3.3 ランプ加熱式熱処理炉による熱処理 
ランプ加熱式熱処理炉（INFOVION IA-200）のを用いて薄膜の熱処理を行った。装置の概
略図を図 2.6 に示した。本実験に堆積基板として用いる透明基板は赤外ランプ光のエネルギ
ーを吸収しないため、シリコンウエハを下敷きとして、熱伝導により試料を加熱した。熱処理雰
囲気は N2ガス（1000 Pa）を用いた。加熱シーケンス例として熱処理温度（Tc） 800oC における
加熱シーケンスを図 2.7に示した。所望の Tcに 60 oC/minで昇温し、5分間その温度を保持し
た後に、自然冷却した。 
S
S
S
N N
N MFC
ZnO焼結体
CuCrO2焼結体
(φ80, t: 5mm)
基板
ヒーター
e- Ar
+
V, Mg チップ V
O
Zn
薄膜
Ar
MFC
Ar
/N2
V, MgO
ｄtarget
(mm)
Gas PRF
(W)
PD
(Pa) 
110 Ar 150 1.0
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図 2.6 ランプ式熱処理炉の模式図 
 
 
図 2.7 加熱シーケンスの例 (Tc = 800℃) 
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2.4 試料評価方法 
2.4.1 結晶構造解析 
薄膜の結晶構造と配向性を X 線回折（XRD : X-Ray Diffraction, Rigaku SmartLab）測定
によって評価した。本実験装置の X線には、波長（λ） 1.5418 Åの CuK線を使用した。X
線を薄膜に入射すると、格子面によって反射し、別の平行な面で反射された X 線と干渉を起
こす。X 線は位相が揃う光路差で強め合い、この時の入射角度（θ）から原子の面間隔（d）が
分かる。X線の強め合う条件はブラッグの回折条件（図 2.8）より、 
 
2d sin 𝜃 = nλ⁡⁡ 
 
薄膜の面間隔は構成原子と結晶構造により固有であるため、回折光から結晶の面方位同
定ができる。この測定方法は 2スキャンと呼ばれ、試料格子面と光源、試料格子面と検出器
の角度が同じになっており、in-plane 測定では試料表面に対して垂直な格子面を、out-of-
plane 測定では試料表面に対して平行な格子面を調べることができる。X 線源には Cu を用
い、X 線出力は 40 kV × 30 mA とした。本研究第 4 章では、CCO 形成の際に副生成物
として他の金属酸化物の形成が予想されるため、この微弱な回折を観測するために分光
結晶は用いずに測定を行った。そのため、Cu の K線に加えて Cu の K線や、電子線
の発生に用いられるフィラメント材の W の L線による回折も観測している。結晶構造
分析には out-of-plane 測定 2-スキャンを、c 軸方向の配向性評価はロッキングカーブ
（RC）を、面内方向の配向性評価は in-plane XRD 測定スキャンをそれぞれ用いた。 
in-plane 測定は 2スキャンにより、試料面内方向の面方位を同定する。図 2.9 に in-
plane 測定の原理を示す。この測定では、基板に対する X 線入射角度および反射角度を
極低角度の 0.3°に固定する。この値は全反射が起きる臨界角よりも僅かに大きいため、
試料最表面に僅かに X 線が侵入するのみで、面内の配向性を正確に調べることができ
る。X 線照射点を中心軸として、基板面に平行な面内で反射側の検出器を動かし、2
軸をスキャンする。同時に試料も X 線照射点を中心軸とした軸を回転させて、回折ス
ペクトルを得る。 
 
(2.1) 
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図 2.8 ブラッグの回折条件 
 
 
 
図 2.9 in-plane測定の原理 
 
また、透過型電子顕微鏡（TEM : Transmission Electron Microscope, FEI Titan）を用いて薄
膜断面を観察するとともに、制限視野回折（SAD:Selected-Area Diffraction）法を用いて、任意
の回折スポットからの明視野像（BF：Bright Field image）や暗視野像（DF:Dark Field image）を
観察し、多結晶体において特定の方向に配向しているグレインのサイズやその割合を調べ
た。 
 
  
λ = 1.5418 Å
d


光路差 : 2dsin
ブラッグの回折条件： 2dsin = nl
d : 格子面間隔
 :入射角
n : 正の整数
l : X線の波長
0.3° 0.3°

2
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2.4.2 組成分析 
堆積した膜中に含まれる元素の同定と組成比評価に、蛍光 X 線分析（XRF : X-Ray 
Fluorescence, Rigaku RIX 2100）法を用いた。装置の原理と概略を図 2.10に示す。原子に
X 線を照射すると、内殻軌道電子が X 線のエネルギーを吸収し、外殻軌道もしくは系外に励
起する。このとき元々電子が存在していた内殻軌道に空孔ができるため、外殻からその空孔を
埋めるために電子が遷移し、安定化する。この時、外殻と内殻の差分のエネルギーがX線とし
て放出される。これは蛍光 X 線と呼ばれ、このエネルギーは元素ごとに固有値をとるために、
蛍光 X 線のエネルギーにより元素の同定ができる。しかし、XRF 測定では軽元素の測定が困
難であり、Oや Nを検出できない。そのため、VZOの組成は Znサイトに Vが置換し、Zn と V
の総量と O とがストイキオメトリであると仮定して、V の濃度（V conc.）を決定した。つまり、Zn : 
O : V = 50-x: 50: x とし、本論文では、V conc. = xを原子数の割合（at.%）で表記する。また、
CCO に関してはターゲット材の金属原子組成比をストイキオメトリとし、Cu と Cr の組成比を測
定した。CCO 膜中に取り込まれた Mg の定量化はヘリウムを用いた高周波誘導結合プラズマ
（ICP : Inductively Coupled Plasma）発光分光分析法を用いた。 
また、走査型電子顕微鏡（SEM : scanning electron microscopy, FEI）を用いて薄膜表面およ
び断面を調べるとともに、エネルギー分散型 X 線分光（SEM-EDX : Energy Dispersive X-ray 
Spectroscopy, 日立ハイテクノロジーズ SU6600）法と用いて、薄膜表面の元素分析や組成分
析を行った。 
 
 
図 2.10 XRF測定の原理 
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2.4.3 抵抗率測定 
薄膜の抵抗率測定には、主に低抵抗率計と高抵抗率計（三菱化学アナリテック）を用いた。
また、キャリア濃度と移動度の算出には Van der Pauw法による抵抗率および Hall効果測定を
用いた。 
通常の 2 端子のテスターでは試料-針間の接触抵抗が測定値に含まれてしまう。低抵抗な
薄膜における導電性測定には接触抵抗の大きさが無視できず、2 端子では正確な抵抗測定
ができない。そのため電流を流す端子と電圧を測定する端子を別途用意にした 4 端子による
測定が必要である。簡易的な測定は 4探針法により測定した。キャリア密度や移動度の算出を
行う電気特性の評価には、試料を 10 mm 角に加工し、四隅にインジウム電極を形成した後、
Van der Pauw 法による抵抗率測定とホール効果測定を行った。Van der Pauw 法は 4 端子測
定法の一つであり、試料を複雑な形状に加工することなく簡便に抵抗率やキャリア密度の測
定が可能であることから、広く採用されている方法である。図 2.11 に示すように、試料を加工し、
電流源と電圧計を各端子に結線する。ここで電極 1-2間に電流 I12を流すと、試料面内方向に
広がりを持った電流経路を取るため、試料の抵抗率を求めるには電流の広がり分を補正する
必要があり、測定した電極 4-3 間の電圧 V43および膜厚 t を用いて、抵抗率は式 2.2 のように
表される。試料形状による測定誤差を小さくするため、結線を繋ぎ換え、1-4 間に電流 I14を流
し、2-3 間で電圧 V23 を測定し、これらの平均を測定値とした。尚、オーミック接触の確認を都
度行った。 
 
𝜌 ≅
𝜋
𝑙𝑛2
(
𝑉43
𝐼12
) 𝑡 
 
ホール効果測定については、図 2.12のように、電流と測定する電圧の端子を直交させ、試
料表面に垂直に磁場を印加する。本実験では磁場を B = 0.4 T とした。電流と磁場が直交す
ると、キャリアはローレンツ力により特定方向へ移動する。図 2.12のような場合、電極 1-3間を
流れていたキャリアは 4から 2の方向へ力を受けて移動するため、電極 4-2間に電位差が生
じる。これをホール電圧 VHと呼ぶ。ホール電圧は電流と磁束密度に比例し、膜厚に反比例す
る。これらの関係は式 2.3のように表される。 
 
𝑉𝐻 = 𝑅𝐻
𝐼13𝐵
𝑡
 
(2.2) 
(2.3) 
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ここで RHはホール係数と呼ばれ、試料固有の値である。ホール係数を用いることで、式 2.4
より電子の電荷 e (1.602 × 10-19 C）を用いて電子のキャリア密度 nを求めることができ、さらに
式 2.5からホール係数と抵抗率を用いて移動度 μを求めることができる。 
 
𝑛⁡ = ⁡−
1
𝑒𝑅𝐻
 
𝜇 = ⁡−
|𝑅𝐻|
𝜌
 
 
図 2.11 Van der Pauw法による抵抗率測定
 
図 2.12 Van der Pauw法によるホール効果測定 
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2.4.4 化学結合状態測定 
薄膜中の原子の価数、X 線光電子分光（XPS : X-Ray Photoelectron Spectroscopy, Kratos 
AXIS-Nova）を用いて評価した。X 線を物質に照射すると光電効果により電子が放出される。
このときに発生する電子（光電子）の運動エネルギーを測定するものが X 線光電子分光法で
ある。この現象は式 2.6で表される。 
 
𝐸kin = ℎ𝜈 − 𝐸b − 𝜑 
 
ここで、Ekinは発生した光電子の運動エネルギー、ℎ𝜈は試料に照射したX線のエネルギー、
Ebは放出した電子の試料中における結合エネルギー、𝜑は試料の仕事関数である。ℎ𝜈を一定
にすることで、電子の運動エネルギーEkinから結合エネルギーEbが求められる。各軌道電子の
結合エネルギーは元素ごとに固有であり、Ebから容易に元素の同定が可能である。また、対象
原子の周辺環境により、有効核電荷が変化するため、有効核電荷の変化に伴う結合エネルギ
ーの変化量から化学結合状態分析が可能である。なお、本研究において光電子は試料表面
に対して垂直に検出した。 
また、原子の結合状態を、Raman分光法を用いて評価した。Raman散乱の概念図を図 2.13
に示す。物質に光を照射すると、光と物質の相互作用により反射、屈折、吸収などのほかに散
乱が発生する。散乱光の主成分は照射光と同じ波長のレイリー散乱光であるが，分子振動に
よってわずかに入射光と波長の異なる散乱光も含まれている。これを Raman 散乱光と呼ぶ。
Rayleigh散乱光とRaman散乱光のエネルギー差は，物質内の原子間振動のエネルギーに対
応している。そのため，Raman スペクトルには化学結合情報が反映され、分子レベルの構造を
解析可能である。本研究ではレーザー波長 325、532nmを用いて測定を行った。 
 
図 2.13 Raman散乱の概念図 
格子振動
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(2.6) 
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2.4.5 光透過率測定 
試料の光透過率は分光エリプソメトリー（J.A. Woollam Co., M-2000）を用いて評価
した。分光エリプソメトリーは偏光した光を用い、物質の微細構造解明に用いられるこ
とが多い。光透過率は、光源より発せられたダイレクトビームをそのまま受光した時の
光強度を 1 として、試料内を透過した光に対する減衰率を計算することで求めた。なお、
測定では、波長λ = 200~1700 nm を光源に用い、入射光は試料表面方向に対し垂直に入
射した。可視光平均透過率は、λ = 450~800 nm における透過率の平均値を用いた。 
 
2.4.6 表面形状測定 
試料の表面形状は、前述の SEM に加えて原子間力顕微鏡（AFM : Atomic Force 
Microscopy, Asylum Research Cypher ES）を用いて評価した。二つの原子が接近して存在
する状況では、原子間距離に応じて斥力もしくは引力が働く。この力の大きさは、Åオーダー
で大きく変化するため、原子間に働く力から原子間距離を精度良く測定できる。カンチレバー
の先端に付けた原子オーダーの尖りを持つ探針で試料表面を走査する。走査は、試料ステー
ジを xyz 方向に圧電素子を用いて動かして行い、カンチレバー背面に照射したレーザーの反
射光変異を検出器で測定して相対的な表面高さ情報を取得する。 
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2.5 ZnO 薄膜による活性層形成 
平坦で高配向な ZnO薄膜を得るために、c面サファイア基板上の結晶成長に関する検討が
行われてきた。c面サファイア基板上に ZnO薄膜を堆積した際の格子整合モデルを図 2.14に
示す。成長ドメインは、ZnO[100]と ZnO[110]が Al2O3[110]とそれぞれ平行に成長する 2 種類
が存在する[23,24]。図 2.14 (a)に示したのは、ZnO[100]//Al2O3[110]であり、サファイアと ZnO
の格子定数差が最も小さい（約 18 %）成長形態である。これに対して、図 2.14 (b)に示したの
は ZnO[110]//Al2O3[110]であり、前者に対して ZnO が 30°回転した成長であることから、この
成長をとる結晶ドメインは 30°回転ドメインと呼ばれる。この場合の格子不整合度は約 32%で
あり、準安定状態が形成される明確な生成原因については現在も明らかになっていない。 
 
 
図 2.14 c面サファイア基板と ZnOの格子整合モデル 
(a) ZnO[100]//Al2O3[110], (b) ZnO[110]//Al2O3[110] 
 
ZnO 薄膜の面内配向性を劣化させる原因の一つである 30˚回転ドメインの形成を抑制する
ため、これまでに様々な研究が行われてきた。R. D. Vispute らは、500℃での堆積では吸着原
子のマイグレーションが不十分であるために回転ドメインを形成し、750℃での堆積が ZnO 薄
膜の配向性改善に効果的であると述べている[39]。X. L. Du らは、薄膜形成前のサファイア基
正規 回転
O of Al2O3
Zn or O of ZnO
(a) (b)
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板を 800℃に加熱し、酸素ラジカルや窒素ラジカルで基板表面を前処理した上で、Ga の極薄
膜を形成する方法によって 30˚回転ドメインを完全に抑制したと報告している[40]。しかし、い
ずれも高温と複雑なプロセスを要する欠点がある。現在までに、低温下での容易な 30˚回転ド
メイン抑制プロセスは見出されていない。 
 
2.5.1 ZnO 薄膜の配向性 
c 面サファイア基板上に堆積した ZnO 薄膜の配向性を調べるために out-of-plane XRD 測
定を行った。TD = 200、450℃として堆積した膜厚 500 nmの ZnO薄膜の out-of-plane XRD ス
ペクトルを図 2.15 に示す。ここで、41˚付近に観測した半値幅が非常に狭い回折ピークは、堆
積基板である Al2O3(006)からの回折である。TD = 200℃で堆積した ZnO薄膜の場合、薄膜か
らの回折は 34˚、36˚、68˚、72˚付近に現れた。これはそれぞれ(002)、(101)、(103)、(004)の回
折であり、その回折強度比から ZnO薄膜はおおむね c 軸方向に配向しているが、c 軸が傾い
た傾斜配向成長もしていることが分かる。一方、TD = 450℃で堆積した ZnO薄膜の場合には、
(002)、(004)の回折のみを観測し、c 軸方向に単一配向した薄膜を得た。(002)回折強度と RC 
FWHM の堆積温度依存性を図 2.16 に示す。(002)回折強度は TD の上昇に伴って増加し、
450℃では室温で堆積した ZnO薄膜の約 20倍となった。また、c軸配向のバラつきを示す RC 
FWHM は TDの上昇に伴って低下し、450℃では 0.4˚となった。以上の結果より、c 面サファイ
ア基板上に堆積した ZnO 薄膜の c 軸配向性は、堆積温度の上昇に伴って向上することが分
かった。 
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図 2.15 ZnO薄膜の面直配向性 (TD = 200, 450℃) 
 
 
 
図 2.16 ZnO薄膜の(002)回折強度と RC FWHMの堆積温度依存性 
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TD = 150~450℃で堆積した膜厚 500 nmの ZnO薄膜の in-plane ϕ スキャン回折スペクトルを
図 2.17 に示す。TD が比較的高い 300、450℃の場合には、格子定数差の小さい
ZnO[100]//Al2O3[110]成長のピークを 60˚ごとに計 6本観測した。この 6回対称ピークは、ZnO 
薄膜が理想的な 6方晶構造を有していることを表している。これに対し、TD = 150、200℃とした
場合には、シャープな ZnO[110]//Al2O3[110]ピークとブロードな ZnO[100]//Al2O3[110]ピークを
それぞれ 60˚ごとに観測した。この結果から、200℃以下の低温堆積条件下では、2 種類の成
長ドメインが混在し、30˚回転ドメインが支配的に成長することが分かった。これは、低温堆積で
は吸着原子のマイグレーションが不足するために、準安定の ZnO[110]//Al2O3[110]成長が発
現するものと考える。 
 
 
図 2.17 ZnO薄膜(ZnO(100))とサファイア基板(Al2O3(110))のφスキャンスペクトル 
(TD = 150, 200, 300, 450℃) 
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2.5.2 抵抗率と結晶欠陥 
ZnO薄膜の抵抗率の TD依存性を図 2.18 に示す。200℃以下で堆積した ZnO薄膜の抵抗
率は約 0.1~2.0 Ωcmあった。ZnOは、堆積時に Zniや VOといった格子欠陥を生じることによっ
て 1016~1017 cm-3 近いキャリアを持つとされており、低抵抗を示したのはおそらくこのためであ
る。これ対して、300℃以上の場合には 106 Ωcm 以上の高い抵抗率を示した。これは
300~400℃において、Zni の脱離が生じるという報告があることから、Zni に由来するキャリアが
減少したことによるものと考える[14]。 
 
 
図 2.18 ZnO薄膜の抵抗率の TD依存性 
 
上記の高抵抗化したサンプルは、ホール効果測定によるキャリア濃度の評価が困難である
ため、Raman分光器により ZnO薄膜中の欠陥分析を行った。なお、光源には波長 532 nmの
レーザーを使用した。TDを RT~450℃とし、500 nm 堆積した ZnO 薄膜の Raman スペクトルを
図 2.19 に示す。440 cm-1、580 cm-1にそれぞれ E2(high)、E1(LO)のピークが現れた。E2(high)
は、ZnO 由来の振動モードであり、ZnO 薄膜の c 軸配向性の良さを表す[41]。これに対して、
E1(LO)は、理想的な ZnO 薄膜の場合には結晶の対称性による消滅則により観測されない成
分であるため、薄膜中の Zniや Voなどの欠陥由来の振動モードとして知られている[42], [43]。
200℃以下の堆積温度では 580 cm-1付近にブロードなピークを観測したことから、薄膜中に欠
陥が多く存在していることが分かり、300℃以上ではそのピークが減衰したことから、欠陥は少
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ないことが分かった。これらの結果より、低温堆積での低抵抗化の原因は、Zniや VOなどの格
子欠陥が多数生じたことによるキャリアの増大にあると推測する。 
 
 
図 2.19 ZnO薄膜の Ramanスペクトル 
(TD = RT, 150, 200, 300, 450℃) 
 
膜厚 500 nmの ZnO薄膜について、成長速度の TD依存性を図 2.20に示す。150~300℃の
間では約 16 nm/minであるが、TD ≥ 300℃では TDの上昇に伴って成長速度が低下し、450℃
では 13 nm/min となった。この成長速度の減少は Zniの脱離によるものであると考える[44]。以
上の結果から、低温堆積時のように膜中に欠陥が多く生じる条件下において 30˚回転ドメイン
が形成されやすく、これを抑制するためには吸着原子の拡散長を増加させ、最も歪みの小さ
い安定なサイトにおける核形成を促す必要があると考える。 
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図 2.20 ZnO薄膜成長速度の TD依存性 
(膜厚 500 nm) 
 
2.5.3 光透過率 
膜厚 500 nmの ZnO薄膜の光透過スペクトルと可視光平均透過率の TD依存性をそれぞれ
図 2.21、図 2.22 に示す。堆積基板として用いた c 面サファイア基板の可視光平均透過率は
85.7%であった。ZnO 薄膜の光透過率スペクトルから、どの TD で堆積した ZnO 薄膜も波長
370~380nmに明瞭な吸収端を持ち、紫外光を吸収し可視光を透過していることが分かる。この
吸収端から計算される ZnO薄膜の光学バンドギャップは 3.16 eVであった。また、ZnO薄膜の
可視光平均透過率は TDに依らず、80%以上であることが分かった。このことから、c 面サファイ
ア基板上に堆積したZnO薄膜は、可視光透明太陽電池の活性層に求められるバンドギャップ
（Eg = 3.1~3.3 eV）の範囲内にあり、高い光透過率（T ≥ 75%）を有しているため、活性層として
利用可能であることが分かった。 
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図 2.21 ZnO薄膜の光透過スペクトル 
(膜厚 500 nm) 
 
 
 
図 2.22 ZnO薄膜の可視光平均透過率の堆積温度依存性 
 
 
 
  
0
20
40
60
80
100
200 400 600 800 1000
450Co
300Co
200Co
150Co
T
D
O
p
ti
c
a
l 
tr
a
n
s
m
it
ta
n
c
e
 (
%
)
Wavelength (nm)
substrate
0
20
40
60
80
100
100 200 300 400 500
A
v
e
ra
g
e
 t
ra
n
s
m
it
ta
n
c
e
 (
%
)
T
D
 (℃)
substrate：85.7%
第 2章 デバイス設計と 
ZnO薄膜による活性層の作製 
- 36 - 
 
2.6 まとめ 
本章では、太陽電池の等価回路の観点から、可視光透明太陽電池創製における直列抵抗、
並列抵抗および可視光透過率の目標値を求め、さらにデバイス設計を行うことで、高い光電
変換効率に求められる目標仕様について算出した。目標仕様は以下に示す 3つである。 
 
 p, n層のシート抵抗 : 100 Ω/□以下 
 
 単一配向膜による積層構造の形成 
 
 積層膜の透過率 : 75%以上 
 
さらに、紫外光を吸収する ZnO 活性層を、透明結晶基板である c 面サファイア基板に堆積
する際、300℃以上において、30°回転ドメインが混在せず単一ドメイン成長していることを明
らかにした。このときの抵抗率測定や Raman 分光法により、低欠陥な薄膜が得られていること
を明らかにした。また、ZnO は TDに依らず可視光透過率が 80%以上の高光透過率を実現す
ることを明らかにし、可視光透明太陽電池における活性層として利用可能であることを示した。 
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 V添加 ZnO薄膜による 
n型透明導電膜の形成 
 
3.1 本章の目的 
第 3 章では、可視光透明太陽電池の n 型層としての応用を想定し、VZO における単一ドメ
イン n型導電層の形成について述べる。 
 
3.2 V 添加による ZnO 薄膜の n 型導電層形成 
150~450℃で堆積した膜厚 500 nmの VZO薄膜について、抵抗率の V添加量依存性を図
3.1 に示す。いずれの TDにおいても、約 1 at.%で最も低抵抗化することが分かった。150℃で
堆積した VZO薄膜の抵抗率が最も低く、V添加量 1~2 at.%で 0.5~0.6×10-3 Ωcmを得た。TD
の上昇とともに抵抗率も増加し、450℃で堆積した場合には、1 at.%で 3×10-3 Ωcmを得た。 
 
 
図 3.1 VZO薄膜の抵抗率の V添加量依存性 
(TD = 150, 200, 300, 450℃, 膜厚 500nm) 
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の V添加量依存性を図 3.2に示す。低抵抗率を示した低温堆積（200℃）では、V添加量 1~2 
at.%において 5~8×1020 cm-3 の高キャリア濃度を示し、移動度は 1 at.%で最も高い約 25 
cm2/Vsを示し、1 at.%以上では漸減した。1 at.%以上の V添加では、不純物散乱が移動度を
低下させているものと考える。高温堆積（450℃）では V添加量 1~2 at.%においてキャリア濃度
約 1×1020 cm-3、移動度約 15 cm2/Vsを示し、低温堆積ではキャリア濃度と移動度ともに高くな
ることが分かった。また、V添加量 3~4 at.%ではキャリア濃度が飽和し、移動度が低下している
ことから、VZO 薄膜のさらなる低抵抗化には移動度と添加した V の活性化率の向上が求めら
れる。 
 
 
図 3.2 VZO薄膜のキャリア濃度と移動度の V添加量依存性  
(TD = 200, 450℃) 
 
150~450℃で堆積した膜厚 500 nmの VZO薄膜について、光透過スペクトルと可視光平均
透過率の V添加量依存性を図 3.3、図 3.4に示す。150℃で堆積した VZO薄膜の場合、V
添加量の増加に伴って可視光における透過率が低下し、V添加量 3.0 at.%では可視光平均
透過率が 50%まで低下した。これに対し、200~450℃で堆積した VZO薄膜の場合、V添加量
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増加に伴う、可視光透過率の低下は数%程度であった。この V添加による可視光透過率の低
下は、V2O3のような V酸化物による光の吸収であると考える。 
 
図 3.3 VZO薄膜の光透過スペクトル 
TD = (a) 150, (b) 200, (c) 300, (d) 450℃ (膜厚 500nm) 
 
 
図 3.4 VZO薄膜の平均可視光透過率の V添加量依存性 (膜厚 500nm) 
 
(a) (b)
(c) (d)
0
20
40
60
80
100
200 400 600 800 1000
ZnO
1.0 at.%
2.3 at.%
3.4 at.%O
p
ti
c
a
l 
tr
a
n
s
m
it
ta
n
c
e
 (
%
)
Wavelength (nm)
0
20
40
60
80
100
200 400 600 800 1000
ZnO
1.0 at.%
2.3 at.%
3.4  at.%O
p
ti
c
a
l 
tr
a
n
s
m
it
ta
n
c
e
 (
%
)
Wavelength (nm)
0
20
40
60
80
100
200 400 600 800 1000
ZnO
1.0 at.%
2.0 at.%
3.0 at.%O
p
ti
c
a
l 
tr
a
n
s
m
it
ta
n
c
e
 (
%
)
Wavelength (nm)
0
20
40
60
80
100
200 400 600 800 1000
ZnO
1.0 at.%
1.9 at.%
2.9 at.%O
p
ti
c
a
l 
tr
a
n
s
m
it
ta
n
c
e
 (
%
)
Wavelength (nm)
substrate
0
20
40
60
80
100
0 1 2 3 4 5
A
v
e
ra
g
e
 t
ra
n
s
m
it
ta
n
c
e
 (
%
)
V concentration (at.%)
200, 300, 450℃
150℃
TD=
第 3章 V添加 ZnO薄膜による 
n型透明導電膜の作製 
- 40 - 
 
次に、光透過スペクトル（図 3.3）から計算される VZO 薄膜の光学バンドギャップの V 添加
量依存性を図 3.5 (a)に示す。V添加量の増加に伴って、光学バンドギャップが広くなっている
ことが分かる。この傾向は特に、低温堆積したVZO薄膜の場合に顕著であり、TD = 150℃では
V添加量約 2 at.%の時に最大値 Eg = 3.6 eVを示した。V添加量の増加に伴う Egの拡張は、
Burstein-Moss効果（図 3.5 (b)）と呼ばれ、V添加によりキャリアが増加したことに伴い、伝導帯
中にも多くの電子が存在するようになり、価電子帯からの電子の励起にかかるエネルギーが増
加したことを意味している。したがって、光を吸収するために必要なエネルギーは ZnO の場合
よりも大きくなり、可視光だけでなく波長 350 nm程度の紫外光も透過していることを意味してい
る。 
 
 
図 3.5 (a) 光学バンドギャップの V添加量依存性, (b) Burstein-Moss効果概略図 
 
ワイドギャップ化したVZO薄膜は窓層として用いる際の利点を図 3.6に示す。窓層と活性層
の Eg が同程度の場合、窓層で光吸収が行われ、窓層内で励起されたキャリアは、少数キャリ
アのみ発電に寄与する。したがって、n型層内の正孔の移動度が低い場合には発電効率の低
下が引き起こされる。ワイドギャップ化した VZO 薄膜を窓層に用いることで、窓層での紫外光
吸収は行われず、紫外光は ZnO 活性層に効率良く導入可能になる。これにより、活性層で発
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めることにもつながり、図 2.2における VOCを向上することにもつながる。 
 
 
図 3.6 ワイドギャップ化した VZO薄膜を窓層に用いる利点 
 
3.3 V 添加 ZnO 薄膜の導電性における熱的安定性 
前節では低抵抗 n 型 VZO 膜は 150~200℃で堆積した場合に得られることを示し、第 2 章
第 5節では低欠陥な ZnO活性層は 300~450℃での高温堆積が求められることを示した。上記
の条件で pin積層膜を形成する際、活性層および上部電極層形成時に下部電極層の導電性
が熱的に変化しないことが求められる。したがって、本節では低温堆積した VZO 薄膜の導電
性における熱的安定性を調査した。なお本節では、まず石英基板上に堆積した VZO 薄膜の
導電性の熱的安定性を調べ、抵抗率が変化し始める温度域近傍において c 面サファイア基
板上に堆積した VZO薄膜の熱的安定性について調査した。 
石英基板上に堆積した膜厚 500 nmの VZO薄膜（V conc. = 2at.%）の抵抗率の TC温度依
存性を図 3.7 に示す。堆積後の抵抗率は ZnO 薄膜で 1.4×10-1 Ωcm であり、VZO 薄膜で
5.4×10-4 Ωcm であった。N2雰囲気中での熱処理結果（図 3.7 (a)）より、VZO の抵抗率の減
少は前節で述べたように遷移金属の V をドープすることによって薄膜の中にある一部の V が
電子をキャリアとして放出するためである。TC = 230℃での熱処理では両膜とも抵抗率は変化
しなかった。ZnO薄膜の場合、TCを上昇し TC = 400℃となるまで、抵抗率がわずかに低下した。
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ZnO からの Zn の脱離は 300~450℃程度で起きることが知られていることから、ZnO 薄膜中の
欠陥が減少し高配向化することにより高移動度化し、低抵抗化したと考える。さらに TC を上昇
し TC ＞ 400℃とすると、ZnO の抵抗率は上昇した。この熱処理による高抵抗化の主因は Zni
の置換位置への移動や脱離によるキャリアの減少であると考える。VZO 薄膜の場合、抵抗率
が上昇を始める温度は ZnO よりも低く、TC = 450℃付近までは熱的に安定であることが分かっ
た。これは VZO薄膜におけるキャリア源が ZnO薄膜と異なり、V がキャリア生成に寄与してい
ることを示唆するものと考える。 
次に、O2雰囲気中での熱処理結果（図 3.7 (b)）に関しての考察を行う。N2雰囲気中での熱
処理結果と同様に TC ＜ 400℃までは抵抗率の上昇は見られなかったが、ZnO 薄膜は TC = 
450℃で 104 Ωcm程度の抵抗率となり飽和したのに対し、VZO薄膜は１桁程度の高抵抗化で
済んでおり熱的に安定である。これは ZnO 薄膜では VO の補填が低温で起きるのに対して、
VZO薄膜では Vの酸化が優先するためと考える。なお、VZO薄膜は TC = 500~700℃の範囲
で抵抗率が大きく上昇し 109 Ωcm付近で飽和した。高温処理ではVOの補填に加え、前述の
Vの酸化により V2O5などの酸化物が薄膜中に形成することにより高抵抗したものと考える。 
 
 
 
図 3.7 石英基板上に堆積した VZO薄膜の抵抗率の TC依存性 
(a) N2雰囲気 , (b) O2雰囲気 
 
 
 
10
-4
10
-2
1
10
2
10
4
10
6
10
8
10
10
0 200 400 600 800 1000
R
e
s
is
ti
v
it
y
 (

c
m
)
T
C
 (℃)
10
-4
10
-2
1
10
2
10
4
10
6
10
8
10
10
0 200 400 600 800 1000
R
e
s
is
ti
v
it
y
 (

c
m
)
T
C
 (℃)
(a) (b)
VZO
ZnO
VZO
ZnO
as-depo. as-depo.
N2 atmosphere O2 atmosphere
第 3章 V添加 ZnO薄膜による 
n型透明導電膜の作製 
- 43 - 
 
VZO 薄膜において抵抗率が上昇し始める熱処理温度域である 400~550℃において、c 面
サファイア基板上に同じく膜厚 500 nm 堆積した VZO 薄膜の抵抗率の TC依存性を図 3.8 に
示す。堆積後の抵抗率は、堆積基板に依らず約 5×10-4 Ωcm であった。石英基板上に堆積
した VZO 薄膜の抵抗率が 3 桁程度上昇する TC = 500℃において、c 面サファイア基板上に
堆積したVZO薄膜の場合には抵抗率の上昇が 1桁程度に抑えられていることが分かった。こ
れは、サファイア基板に堆積することによって VZO 薄膜の配向性が向上し、熱処理による V
の価数変化が起きにくく熱的安定性が向上したと考える。 
 
 
図 3.8 異なる基板に堆積した VZO薄膜の抵抗率の熱的安定性比較 （N2雰囲気） 
 
 
3.4 V 添加による特異的な配向性の劣化 
3.4.1 堆積温度依存性 
石英、c面サファイア、a面サファイア基板上にそれぞれ堆積した膜厚 500 nmの VZO薄膜
の面直配向性を、out-of-plane XRD測定により評価した。150、450℃で堆積した VZO薄膜の
(002)回折強度の V 添加量依存性を図 3.8 に示す。なお、サファイア基板に堆積した VZO薄
膜は Ge(400)の 2 回対称分光結晶を用いて測定したため、石英上に比べて回折強度は約
1/10 倍になっている。石英基板を用いた場合には、高い TDで堆積した方が高 c 軸配向性を
得た。これに対して、サファイア基板を用いた場合には、V 添加量 2 at.%以上では TD に依ら
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ずほぼ同程度の回折強度を示した。低温堆積でも V が結晶基板との整合を促して高配向な
薄膜を形成したためである。1 at.%における特異な配向性の劣化に関しては、TD = 450℃の場
合、どの基板でも c 軸配向性が急激に劣化した。しかし、c 面サファイア基板の場合は 150℃
堆積時にも低配向化したのに対し、a 面サファイア基板の場合には低温堆積時は高 c 軸配向
であるという違いが見られた。 
特異な c軸配向の劣化を示した V添加量 1at.%において配向性の堆積温度依存性を調べ
た。石英基板、c面サファイア、a面サファイア基板にそれぞれ堆積した膜厚 500 nm の 1 at.% 
VZO薄膜の out-of-plane XRDスペクトルを図 3.10に示す。c面サファイア基板の場合、250℃
以上の堆積温度において(101)回折を観測したが、a 面サファイア基板上に堆積した VZO 薄
膜の場合には 200℃以下と 350℃以上で観測した。1 at.% VZO 薄膜における(002)回折強度
の TD依存性を図 3.9に示す。石英基板は a面サファイア基板同様、350℃にかけて(101)回折
強度の低下に伴い(002)回折強度が増加し、400℃以上では劣化に転じた。これに対して、c
面サファイア基板を用いた場合にはどの温度においても低 c軸配向を示した。現在、この依存
性の違いについては明らかになっていないが、c 面サファイア基板上に低温で堆積した場合
には回転ドメインを形成してしまうために低 c軸配向を示したのではないかと考える。 
 
 
図 3.9 VZO薄膜における(0002)面回折強度の(0002)回折強度の V添加量依存性 
左：石英, 中央：c面サファイア, 右：a面サファイア 
 
特異な c 軸配向性の劣化を示した V 添加量 1 at.%において、面直配向性の TD依存性を
150~450℃の範囲で調べた。膜厚 500 nmの 1 at.% VZO薄膜の out-of-plane XRD スペクトル
と、この時の(002)回折強度の TD依存性を図 3.10 (a), (b)に示す。150~200℃では(002)回折の
他に(101)からの回折を観測したが、300℃までに(101)成長が TD の上昇に伴って一旦消え、
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(002)回折強度は増加した。400℃になると再び(101)回折を観測し、450℃における(002)回折
強度は、最大値をとった 300℃に比べ約 1/4倍に低下した。以上の結果より、特異な配向性の
劣化は 350℃以上の高温堆積時に起きる現象であることが判明した。 
 
 
図 3.10 1at.% VZO薄膜における out-of-plane XRD スペクトルの TD依存性 
(a) c面サファイア, (b) a面サファイア 
 
 
図 3.11 1at.% VZO薄膜における(002)回折強度の TD依存性 
左：石英, 中央：c面サファイア, 右：a面サファイア 
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果を図 3.12 に示し、(002)回折強度と抵抗率の V 添加依存性を図 3.13 に示す。out-of-plane 
XRD 測定結果から、どの V 添加量においても ZnO(002)回折を観測し、c 軸成長していること
30 35 40 45
X
R
D
 i
n
te
n
s
it
y
 (
a
rb
. 
u
n
it
)
2 (degree)
400℃
450℃
350℃
300℃
250℃
200℃
150℃
(002)
(101)
Al2O3
(006)
30 35 40 45
X
R
D
 i
n
te
n
s
it
y
 (
a
rb
. 
u
n
it
)
2 (degree)
400℃
450℃
350℃
300℃
250℃
200℃
150℃
Al2O3
(110)
(002) (101)TD TD
(a) (b)
0
2
4
6
8
10
100 200 300 400 500
(0
0
2
) 
d
if
fr
a
c
ti
o
n
 i
n
te
n
s
it
y
 (
1
0
4
c
p
s
)
T
D
 (℃)
Quartz
0
2
4
6
8
10
100 200 300 400 500
(0
0
2
) 
d
if
fr
a
c
ti
o
n
 i
n
te
n
s
it
y
 (
1
0
4
c
p
s
)
T
D
 (℃)
c-sapphire
0
2
4
6
8
10
100 200 300 400 500
(0
0
2
) 
d
if
fr
a
c
ti
o
n
 i
n
te
n
s
it
y
 (
1
0
4
c
p
s
)
T
D
 (℃)
a-sapphire
第 3章 V添加 ZnO薄膜による 
n型透明導電膜の作製 
- 46 - 
 
が分かった。しかし、1 at.%VZO薄膜のみ、(002)回折に加えて(101)からの回折も観測した。ま
た、この添加量における(002)回折強度は ZnO 薄膜の約 1/10 程度に低下していることが分か
る。このように特異な依存性の報告例は無く、V特有の変化である。 
 
 
図 3.12 V添加量の異なる VZO薄膜の out-of-plane XRD スペクトル 
(TD = 450℃, 膜厚 500 nm) 
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図 3.13 (002)と(101)回折強度の V添加量依存性 
 
 
図 3.14 V添加量の異なる VZO薄膜の Raman スペクトル 
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3.4.2 断面観察 
断面 TEM 画像と回折パターンから配向性の評価を行った。a面サファイア基板の回折パタ
ーンを図 3.15に示す。以降のVZO薄膜の回折パターンの分析には、図 3.15のパターンを参
考にした。 
 
 
図 3.15 a面サファイア基板の回折パターン 
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1.1 at.%VZO 薄膜の断面 TEM 画像を図 3.16 (a)に示す。同一条件で連続堆積しているに
もかかわらず、VZO 薄膜の結晶構造が約 200 nm から大きく変化し 2 層構造となっていること
が分かった。100 nm以下の DF像を図 3.16 (b)に示す。SAD法により 100 nm以下を対象とし
た回折パターンを図 3.16 (c)、薄膜全体の回折パターンを(d)に示す。なお、図 3.16 (b)の DF
像は図 3.16 (c)のVZO薄膜の回折パターンを選択したものである。図 3.16 (c)の回折パターン
では単一の回折スポットを観測し、成長初期段階では単一軸配向していることを示した。これ
に対して薄膜全体からは、VZO薄膜の成長軸が c軸に加えて複数存在していることを示す複
数の回折スポットを観測した。以上の結果より、図 3.16 (a)より観測した 2 層構造は、単一配向
層の上に多軸配向層が形成した構造であることを明らかにした。 
 
 
図 3.16 1.1 at.%VZO薄膜 (a) 断面 TEM画像、(b) 基板薄膜界面の暗視野像 
回折パターン（(c) 100 nm以下、(d) 薄膜全体） 
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1.7 at.% VZO薄膜の断面 TEM画像と薄膜全体の回折パターンを図 3.17 (a), (b)にそれぞ
れ示す。1.1 at.% VZO薄膜のような、配向変化の境界は観測されず、1.1 at.%VZO薄膜の初
期成長層と似た回折パターンを得た。図 3.17 (c)は図 3.17 (b)に丸印で示した回折スポットから
の DF 像である。DF 像から、1.7 at.%の場合には薄膜全体にかけて柱状成長を観測し、成長
柱は途切れていないことが明らかになった。 
 
 
図 3.17 1.7 at.% VZO薄膜 (a) 断面 TEM画像、 (b) 回折パターン、(c) DF像 
  
(a) (b)
(c)
VZO
Al2O3
VZO
Al2O3
Al2O3
VZO
第 3章 V添加 ZnO薄膜による 
n型透明導電膜の作製 
- 51 - 
 
4.0 at.% VZO薄膜の断面 TEM画像と薄膜全体の回折パターンを図 3.18 (a), (b)にそれぞ
れ示し、図 3.17 (b)に丸印で示した BF像を図 3.18 (c)に示した。4.0 at.% VZO薄膜でも、1.7 
at.%に似た TEM 像を示し、1.1 at.%のような成長途中での配向面変化は観測されなかった。
配向性の乱れを表す同心円状に広がった回折パターンを得たが、[0001]配向以外からの回
折は観測されなかった。これらの結果から、a面サファイア基板上に堆積したVZO薄膜の特異
な配向面変化は V添加量約 1 at.%でのみ観測されることが分かった。 
 
 
図 3.18 4.0 at.% VZO薄膜 (a) 断面 TEM画像、(b) 回折パターン、 (c) BF像 
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3.4.3 膜厚依存性 
2層構造を観測した V添加量 1 at.% VZO薄膜の結晶構造を調べるために膜厚を 60~550 
nm の範囲で変化させ、out-of-plane XRD 測定を行った。ここで、図 3.10、図 3.11 において、
TD ＝  450℃と同じく (101)配向を観測したものの、 (002)回折強度に大きな差を生じた
TD=150℃で堆積した VZO薄膜と比較を行う。out-of-plene XRDパターンを図 3.19に示し、観
測した ZnO成分の回折強度の膜厚依存性を図 3.20に示す。TD ＝ 150℃の場合、300 nmま
では(002)回折のみを観測し、膜厚が 500 nm 以上となったときに(101)を観測した。TD ＝ 
450℃の場合、125 nm以下の薄膜において ZnO(002)のみの回折を観測したが、そのピークの
形状は非対称であった。さらに膜厚が厚くなり、200 nm 以上となると (002)回折に加えて(101)
回折を観測した。このとき、(002)回折強度が飽和し、(101)回折強度が急増していることから、
膜厚 200 nm以上では VZO薄膜はほとんど c軸配向しておらず、c軸が傾いた成長をしてい
ることが分かる。したがって、図 3.11でみられた(002)回折強度の大きな差は、(002)配向した膜
厚の違いによるものであると分かった。 
 
 
図 3.19 膜厚の異なる 1 at.%VZO薄膜の XRD スペクトル 
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図 3.20 ZnO と 1 at.%VZO薄膜の各成長面方位における回折強度の堆積膜厚依存性 
 
膜中に取り込まれた V の価数状態を観測するために XPS 測定を行った。1 at.% VZO 薄膜
の膜厚を 60~530nm と変化させたときの XPS スペクトルを図 3.21 に示す。なお、図 3.19 と同
様に TD = 150℃と比較を行う。V2pスペクトルは、518eV 付近に ZnO に由来するブロードな損
失ピークを持つため、ZnO 薄膜の測定から得たスペクトルを参考にした。V2ｐ3/2 スペクトルを成
分分離したところ、516.1 eV と 517.7eV の 2 成分に分離できた。それぞれ V3+と V5+の酸化物
を示しており、VZO 薄膜中の V 原子は主に V3+と V5+の 2 形態で取り込まれていることが明ら
かになった[45]。TD = 150℃の場合、膜中の V は V3+が支配的で膜厚変化による価数変化は
観測しなかった。これに対し TD = 150℃の場合には、膜厚 60、125 nmの VZO薄膜では、V5+
のピーク強度が V3+の強度に比べて高いが、膜厚が厚くなるにつれてその強度比は減少し、
530 nm では V3+が支配的となった。ここで、Zn と V の価数と配位数およびイオン半径の関係
を表 3.1に示す。TD = 450℃における配向面の変化と V組成変化から配向性劣化の原因につ
いて考察すると、初期成長段階で支配的であった V5+は 4 配位であるために Zn を置換し、ウ
ルツ構造の劣化をほとんど起こさないと考える。これに対し、厚膜部分で支配的であった V3＋
は 6 配位しか存在ないことから、ダングリングボンドが c 軸配向以外の成長面を誘発したので
はないかと推測する。しかし、これでは TD = 150℃について説明ができない。さらに、上記の現
象が V添加量 1 at.%で特異的に生じたのかについては現在も分かっていない。 
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図 3.21 膜厚の異なる 1at.%VZO薄膜中の V2p XPSスペクトル 
(a) TD = 150℃, (b) TD = 450℃ 
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3.5 V 添加による 30˚回転ドメイン形成の抑制 
3.5.1 面内配向性 
本節では、本章第 2節において低抵抗 n型導電性を示した TD = 200℃で堆積した VZO薄
膜の配向性を調べた。膜厚 500 nmの ZnO と VZO薄膜の in-plane ϕ スキャンスペクトルを図
3.22に示し、各ドメインの回折強度と半値幅のV添加依存性を図 3.23に示す。ϕスキャンスペ
クトルより、V 添加量の増加に伴い 30˚回転ドメインの回折強度が減少し、約 2 at.%の V 添加
で消失した。これに対し、V 添加量の増加に伴って正規ドメインの回折強度は増加し、約 3 
at.%の V 添加で飽和した。半値幅に関しても、回折強度変化と同様に、V 添加に伴う配向改
善傾向を示した。以上の結果により、V には 30˚回転ドメインを抑制するだけでなく、面内配向
性を向上させる効果をもつことが明らかになった。 
 
 
図 3.22 ZnO と VZO薄膜のφスキャンスペクトル 
（TD = 200℃, 膜厚 500nm） 
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図 3.23 各成長ドメインの回折強度と半値幅の V添加量依存性 
200℃で堆積した ZnO と 3.0 at.%VZO薄膜について、異なる膜厚における ϕスキャンスペク
トルを図 3.24に示す。ZnO薄膜は膜厚 10 nmの時点で 30˚回転ドメインを有しており、膜厚の
増加に伴う変化は見られなかった。一方 3.0 at.% VZO薄膜は、膜厚 10 nmの時点で完全な 6
回対称を示し、こちらも膜厚増加による成長ドメインの変化は観測しなかった。この結果から、
V添加により、初期成長段階から回転ドメインが抑制されていることが分かった。 
 
 
図 3.24 膜厚の異なる ZnO薄膜と 3.0 at.%VZO薄膜の ϕ スキャンスペクトル 
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ZnO と 1~3 at.% VZO薄膜について、(100)回折強度の膜厚依存性を図 3.25に示した。6回
対称を示した 2 at.%と 3 at.% VZO薄膜は約 100 nmまで回折強度が上昇し、その後飽和して
いる。したがって、V 添加は回転ドメインを抑制するだけでなく面内配向性を向上させる効果
があることが分かった。 
 
 
図 3.25 VZO薄膜の(100)回折強度の膜厚依存性 
(a) ZnO, V conc. = 1 at.%, (b) V conc. = 2, 3 at.% 
 
3.5.2 ストイキオメトリ 
VZO薄膜のストイキオメトリを、XPS測定から得た Zn Auger電子状態から調べた。結合エネ
ルギー499 eV と 494 eVにはそれぞれ ZnO と金属 Znに由来するピークが現れる。496 eVの
ピークも ZnO 由来であるが、先の二つとはスピン多重度と合成軌道角運動量の異なる状態の
電子に由来するものである(499 eV:1G, 496 eV:3F)[44]。本来、ストイキオメトリに近い状態では、
499 eVのピークが支配的であるが、酸素が不足している状態では低エネルギー側に遷移する
ため、Zn Auger ピークは低結合エネルギー側になだらかな肩を持つとされる。 
450℃で堆積した ZnO薄膜と、200℃で堆積した 1 at.%と 3 at.% VZO薄膜の XPS スペクト
ルを図 3.26に示す。1 at.% VZO薄膜は Zn2+のピークが弱く、ストイキオメトリが崩れていること
が分かった。これに対し、V 添加量を 3 at.%に増やすと Zn2+ピーク強度は増加し、金属 Zn 成
分や不定比成分が減少していることから、V 添加量の増加により欠陥が減少し、ストイキオメト
リが改善したと考える。 
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図 3.26 V添加による Zn Auger電子状態変化 
 
3.5.3 表面形状変化  
VZO 薄膜の表面形状を、AFM と SEM を用いて調べた。膜厚 10 nm と 500 nm の ZnO と
VZO薄膜の AFM像と、膜厚 500 nmの ZnO と VZO薄膜の SEM像を、それぞれ図 3.27、図
3.28 に示す。膜厚 10 nm の場合には、ZnO 薄膜、VZO 薄膜ともに小粒径であり、表面ラフネ
スの二乗平均平方根（RMS : Root Mean Square）が 1 nm未満の非常に平坦な表面状態であ
ることが分かった。しかし、膜厚 500 nmの場合には、V添加量により表面状態は大きく異なる。
ZnO 薄膜は直径約 200 nm の大粒径であるが、V 添加量の増加に伴って結晶粒は縮小し、
3.0 at.% VZO薄膜では表面ラフネスも大幅に低下した。1.9 at.%、3.0 at.% VZO薄膜の SEM
像からは、山脈状に連なった表面状態をしていることが分かり、V が ZnO の柱状成長を阻害
し、平坦な表面が得られたと考える。 
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図 3.27 ZnO と VZO薄膜の AFM像 
（膜厚 10, 500 nm） 
 
 
図 3.28 ZnO と VZO薄膜の SEM画像 
（膜厚 500 nm） 
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3.5.4 成長ドメインと成長速度の堆積温度と V 添加量依存性 
堆積温度とV添加量を変化させたVZO薄膜のφスキャンスペクトルを図 3.29に示す。ZnO
薄膜の面内配向性については、第 2 章第 5 節で述べたように、200℃以下の低温堆積では
30˚回転ドメインを支配的にもつ成長形態を示した。しかし、V 添加量の増加に伴い、30˚回転
ドメインは減少し、理想的な ZnO[100]//Al2O3[110]成長へと変移した。また、完全な 6回対称を
得る V 添加量は堆積温度によって異なり、200℃堆積では約 2 at.%であり、150℃堆積では約
3 at.%であった。TC ≥ 300℃の堆積温度では、V 添加なしで 6 回対称を示したが、V 添加量
を増加させると、3 at.%以上の V 添加量では配向性が劣化した。V 添加量 1 at.%は、TC ≥ 
300℃において特異な配向性の変化を示したが、これについては本章第 4 節で議論したよう
に、厚膜化した際に成長途中から(101)配向を示すためである。以上の結果から、V は低温堆
積では ZnO薄膜配向性を向上させ、高温堆積では配向性を低下させることが分かった。 
各堆積温度における成長速度の V添加量依存性を図 3.30に示す。ZnO薄膜の成長速度
は TCの上昇に伴って、より少量の V 添加で低下し始めることが分かった。この成長速度の低
下は吸着原子の脱離頻度の増加を表し、本来高温下で生じる Zni脱離を Vが促進したと考え
る。450℃の場合は、既に Zni の脱離が十分に起きる温度であるために V 添加の効果が見ら
れなかったものと考える。したがって、Vは吸着原子の脱離頻度を増加させる効果を有し、これ
により格子整合的に最も安定な位置での核形成を促し、30˚回転ドメインの抑制と配向性の向
上に繋がったと考察する。 
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図 3.29 堆積温度と V添加量を変化させた場合のφスキャンスペクトル (膜厚 500 nm) 
 
 
 
図 3.30 成長速度の V添加量依存性 
（TD = 150, 200, 300, 450℃, 膜厚 500 nm） 
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3.5.5 配向性と抵抗率の RF 電力依存性 
RF マグネトロンスパッタのパラメータの一つであり、成長速度に大きな影響を与える PRF 依
存性について調べた。ここでの主な堆積条件を表 3.2 に示す。V 添加量は、低抵抗率と高い
配向性が得られる 1.8 at.%とした。 
 
表 3.2 堆積条件 
 
 
成長速度と PRFの関係を図 3.31 に示す。成長速度と PRFには正の相関があることが分かっ
た。PRFを増加させることで ZnO焼結体に対するArイオンの衝突頻度が増え、スパッタ原子が
増加したためと考える。 
 
 
図 3.31 成長速度の PRF依存性 
(TD = 200℃) 
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PRFと成長ドメインの関係について調べた。各 PRFにおける VZO 薄膜の膜厚は回折強度が
飽和する膜厚 100 nmとした。PRFを変化し堆積したVZO薄膜のφスキャンスペクトルを図 3.32
に示す。PRFが 150 と 200 W ではブロードで回折強度の高い 30˚回転ドメイン成分を観測した
が、PRFの低下に伴って 30˚回転ドメインは抑制され 50 W では正規ドメインによる 6 回対称に
近いVZO薄膜を得た。ここで、ZnOおよびVZO薄膜における各成長ドメインの回折強度と割
合の PRF依存性をそれぞれ図 3.33 (a)、(b)に示す。このとき、成長ドメインの割合は、正規ドメ
インの積分強度（Inorm）と 30˚回転ドメインの積分強度（Irot）の比（Inorm/Irot）によって算出した。
ZnO 薄膜の成長ドメインの回折強度は、PRFが低い場合に 30˚回転ドメイン成分がわずかに減
少し、正規ドメイン成分が増加した。積分強度比に換算すると、PRFを 200 Wから 50 Wに低下
させることにより、0.8 から 1.9 に増加していることが分かった。これは、低 PRFで薄膜を堆積す
ることで成長速度が低下し、スパッタ原子のマイグレーション長が増大したことにより、安定なサ
イトでの核成長が促進されたためと考える。これに対し VZO 薄膜の場合には、積分強度比は
200 W と 50 W の場合でそれぞれ 1.8 と 11.3 となり、PRFが成長ドメインに与える影響は ZnO
に比べ大きいことが分かった。これは、低い成長速度で薄膜を堆積することによって V が持つ
30˚回転ドメイン抑制効果が顕著に現れたためと考える。 
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図 3.32 各 PRFで堆積した VZO薄膜のφスキャンスペクトル 
(PRF = 50, 100, 150, 200 W, 膜厚 100 nm) 
 
図 3.33 ZnO, VZO薄膜における(a)成長ドメインの回折強度と(b)積分強度比の PRF依存性 
（PRF = 50, 100, 150, 200 W, 膜厚 100 nm） 
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各 PRFにおける膜厚 100 nmの VZO薄膜の抵抗率およびキャリア濃度と移動度の PRF依存
性を図 3.34 (a), (b)にそれぞれ示す。100~200 Wの間では抵抗率に明確な変化はないものの、
50 Wでは 0.45×10-3 Ωcmに低下した。キャリア濃度は PRFに依らず 5~6×1020 cm-3でほぼ一
定値を示し、低 PRF 堆積では移動度が向上していることが分かった。したがって、低 PRF 堆積
での低抵抗率化は界面散乱を低減したことによるものと考える。 
 
図 3.34 VZO薄膜の (a) 抵抗率および (b) キャリア濃度と移動度の PRF依存性 
（TD = 200℃, 膜厚 200 nm） 
 
次に、図 3.34にて最も低い抵抗率を示した 50 Wに PRFを固定し、抵抗率の膜厚依存性を
調べた。150 W にて堆積した VZO 薄膜と比較した結果を図 3.35 に示す。150 W で堆積した
VZO薄膜の場合、500 nmでは約 0.5-0.6×10-3 Ωcm の低抵抗を示したが、150 nm以下では
膜厚の減少に伴って高抵抗化し、約 10 nmにおいては 4倍の 2×10-3 Ωcmにまで高抵抗化
した。これは、界面散乱による移動度の低下が原因で高抵抗化したと考える。これに対して、
50 W で堆積した VZO 薄膜は、100 nm 以下の薄膜においても高抵抗化せずに約 0.4×10-3 
Ωcmの低抵抗率を維持することが分かった。PRF = 50, 150Wでそれぞれ膜厚 20、 100 nm堆
積した VZO薄膜の表面形状と Hight-Hight Correlation Function[46], [47]における相関長（ξ）
をそれぞれ図 3.36、図 3.37に示す。50Wで堆積した VZO薄膜の結晶粒は、150Wに比べ大
きく、ξ = 20 を超える値となった。これらの結果は、同量の V 添加でも低 PRFで堆積することに
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よって V の持つ不安定核形成抑制効果を促進し、界面散乱を抑制することで低抵抗薄膜が
得られることを示している。 
 
 
図 3.35 抵抗率の膜厚依存性 
 
 
図 3.36 表面形状比較 
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図 3.37 相関長の膜厚依存性 
 
3.6 まとめ 
本章では、VZO 薄膜の光透過率測定から、TD ≥ 200℃の場合には V 添加量を増加した
場合でも可視光平均透過率は 75％以上となることを示した。さらに電気特性より、低温堆積
（150~200℃）では高温堆積（300~450℃）に比べ、キャリア濃度と移動度がともに高く、導電膜
形成に有効であることを示した。このとき、低温堆積したVZO薄膜ではキャリア濃度が高いこと
で Burstein-Moss 効果により、ワイドバンドギャップ化しており、3.3 eV 以上のバンドギャップを
持つ n 型導電膜層の形成が可能であることを示した。これにより、VZO 薄膜を可視光透明太
陽電池の窓層に用いることで活性層に効果的に紫外光を導入することが可能であることを示
した。さらに、低 PRFで VZO 薄膜を堆積することによって配向性を向上させ、薄膜化に伴う界
面散乱を低減できることを示した。これにより、100 nm 以下の薄膜においても 0.4×10-3 Ωcm
の低抵抗率な透明導電膜を得た。VZO 薄膜の配向性に関して、V 添加量依存性を調べると
V 添加量 1 at.%近傍では c 軸配向性が特異的に劣化する現象を観測した。堆積基板、堆積
温度や膜厚を変えて、この現象について分析を行うと、特に a 面サファイア基板上に TD ≥ 
350℃で堆積した膜厚 500 nm の VZO 薄膜は、断面 TEM 画像から 2 層構造をもつことが明
らかになり、約 200nm以下の初期成長層は c軸配向し、200 nm以上の上層は[002]と[101]に
傾いた結晶から構成される多軸配向層であることを示した。XPS測定での Vの価数状態より、
初期成長層では主に 4配位で Znを置換している V5+として取り込まれ、多軸配向層では 6配
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位の V3+として取り込まれていることを示した。このことより、様々な価数や配位数をとり、イオン
半径変化も多様な V が ZnO の多軸配向を誘発したものと考えた。V 添加による配向性変化
の、c 面サファイア基板上に TD = 150~200℃で堆積した際には、ZnO 薄膜に V を添加するこ
とにより 30˚回転ドメインを抑制し、ストイキオメトリが改善することを見出した。これは、V 添加量
を増加した際に表面平坦性が得られていることや成長速度低下から、Vには ZnOの準安定サ
イトへの核形成を阻害し、疑似的にマイグレーションを伸長させる効果があると考察した。これ
により、格子不整合度の高い基板上においても、薄膜/基板界面から面内・面直方向に配向性
の揃った薄膜が形成可能であることを示した。 
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 デラフォサイト型酸化物による 
p型透明導電膜の形成 
 
4.1 本章の目的 
第 4 章では、可視光透明太陽電池の p 型層として応用を想定したデラフォサイト型酸化物
の CCO 薄膜について、積条件と組成比が CCO 薄膜成長に与える影響、および窒素（N）添
加アモルファス CCOの熱処理による固相成長について述べる。 
 
4.2 CuCrO2薄膜の堆積条件依存性 
4.2.1 堆積温度依存性 
TD = RT~450℃で膜厚 50 nm 堆積した CCO 薄膜の面直配向性および面内配向性をそれ
ぞれ図 4.1 (a), (b)に示す。なお、図 4.1 (a)の 37~42˚付近に観測した回折は c面サファイア基
板に由来する回折であり、Cu ターゲットのみならず W フィラメントからの特性 X 線による回折
も観測している。これは、微結晶検出を目的とし、入射X線強度の確保のため、X線源側に分
光結晶を用いていないためである。図 4.1 (a)の XRDパターンより、TD = 200℃以下では薄膜
由来の回折は観測されなかった。300℃と 400℃の場合には、それぞれ 36˚と 34˚付近にブロー
ドな回折を観測した。しかし、これらの回折は非常にブロードであることに加えて、34~37˚付近
には CCOのみならず、CuCr2O4 (PDF No. 00-034-0424)、CuO (PDF No. 00-041-0254)、Cu2O 
(PDF No. 00-034-1354)や Cr2O3 (PDF No. 00-003-1124)など Cuや Cr酸化物の回折が観測さ
れるため、特定の成分に同定することは困難である。一方 450℃で堆積した場合、CCOの c軸
配向性を示す(006)と傾斜配向を示す(012)の回折を観測し、副相としてCuO(-111)の回折を観
測した。CCO(110)の ϕ スキャン結果（図 4.1 (b)）より、200℃では配向が観測されず、300℃以
上で 6 回対称性を観測し、450℃で回折強度が急増した。このとき観測した成長ドメインは、堆
積基板との整合関係から CCO[110]が Al2O3[100]と平行に成長していることが分かる。格子定
数を考慮すると、上記の成長形態におけるサファイアと CCOの格子定数差は約 8.3 %である。
これに対し 30˚回転したドメイン（CCO[110]//Al2O3[110]）の格子不整合度は約 37.5%であり、
ZnO の場合に比べ、正規ドメインと 30˚回転ドメインのミスマッチ度の差が大きいことが分かる。
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したがって、CCO薄膜の場合には 30˚回転ドメインは観測されなかったと考える。 
 
 
 
図 4.1 異なる温度で堆積した CCO薄膜の配向性 
(a) 面直配向性, (b) 面内配向性 
 
CCO 薄膜の表面 AFM 像およびラインプロファイルを図 4.2 に示す。RT で堆積した場合、
結晶粒は観測されず RMS ラフネス値が 0.15 nm と小さいことが分かった。XRD 測定におい
て、薄膜からの回折が観測されなかったことと併せて考えると、RT での堆積した薄膜はアモル
ファス状態であると考える。TDを上昇し 200℃以上とすると結晶粒を観測し、450℃では結晶粒
が大きくなり多結晶成長していることが分かった。 
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図 4.2 異なる温度で堆積した CCO薄膜の表面形状 
 
CCO薄膜の光透過率を図 4.3 に示す。RTで堆積した薄膜の場合、波長 450 nmから短波
長にかけてなだらかに透過率が低下しているが明瞭な吸収端は観測されず、可視光平均透
過率は 44%であった。TD の上昇に伴って、可視光における透過率が向上し紫外光における
透過率が低下した。TD = 450℃では、波長 380 nm 付近に明瞭な吸収端を観測し、可視光平
均透過が 56%となった。このときの光学バンドギャップは 3.26 eV であり、この値は CCO のバ
ンドギャップと符合する結果となった[48], [49]。したがって、TDの上昇に伴いアモルファス膜か
ら CCO多結晶へと成長様式が遷移したために透過率が向上したと考える。 
 
 
図 4.3 異なる温度で堆積した CCO薄膜の光透過スペクトル 
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CCO 薄膜の抵抗率の TD依存性を図 4.4 に示す。CCO 薄膜の抵抗率は TDの上昇に伴っ
て、指数関数的に低下し TD = 450℃で 3.8×10-2 Ωcm となった。なお、薄膜の導電型はゼー
ベック効果測定や Hall 効果測定より調べ、いずれの場合も p 型であることを確認している。ま
た、ドーパントを用いていないことから考えて、主なキャリア源は、Cu 欠損（VCu）および格子間
O（Oi）と考える。 
 
 
 
図 4.4 CCO薄膜の抵抗率の TD依存性 
 
XRF 測定より算出した、CCO 薄膜の Cu と Cr における組成比の TD依存性を図 4.5 に示
す。なお、原子比率 1.0 はストイキオメトリを表し、堆積に用いたターゲットの組成比を参考にし
た。組成比はいずれの温度でも 1 以上の値を示し、Cu 過多であることが分かった。TD上昇に
伴って組成比が 1.22から 1.09に低下し、高い温度で堆積することによって薄膜の組成比がス
トイキオメトリに近づくことが分かった。 
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図 4.5 CCO薄膜の金属組成比の TD依存性 
 
XPSにより測定した Cu 2pスペクトルを図 4.6に示す。Cu 2p3/2のピークは、932.2 と 934.5 
eV の 2 成分からなり、それぞれ Cu と Cu2+である[50]。加えて、938 から 945 eV のピークは
Cu2+のサテライト成分である。RT で堆積した CCO 薄膜の場合、Cu+成分が少なく、TD の上昇
に伴って、Cu2+が減少し Cu+が増加した。しかし、450℃においても Cu2+成分を観測しており、
XPS測定においても CCO薄膜中に CuOが混在していることが示唆される。 
 
 
図 4.6 異なる温度で堆積した CCO薄膜の Cu 2p スペクトル 
（TD = RT, 300, 450℃） 
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4.2.2 堆積圧力依存性 
PArが CCO薄膜の成長に与える影響を調査した。なお、TDは前項において CCO配向を観
測した 450℃とした。PAr = 0.7~5.0 Paで膜厚 50 nm堆積した CCO薄膜の面直配向性を図 4.7
に示す。CCO(006)回折強度は 0.7 Paから 2.0 Paにかけて PArの上昇に伴って増加し、それ以
上の PAｒでは低下した。また、PAｒ = 5.0 Pa では傾斜配向成長である(015)や(107)回折を観測
するとともに Cr2O3(006)回折も観測した。 
 
 
図 4.7 異なる圧力で堆積した CCO薄膜の面直配向性 
(a) PAr = 0.7~5.0 Pa, (b) PAr = 1.0, 5.0 Pa比較 
 
CCO薄膜の表面 AFM像を図 4.8に示す。PArの上昇に伴って、結晶粒の大きさは大きくな
り、表面ラフネスも増加した。特に、5.0 Paでは高さ 200 nmを超える大きな粒を観測したが、現
在のところ、この異常粒成長したメカニズムは不明である。 
 
 
図 4.8 異なる圧力で堆積した CCO薄膜の表面形状 
（PAr = 1.0, 2.5, 4.0, 5.0 Pa） 
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CCO薄膜の光透過スペクトルを図 4.9に示す。可視光平均透過率は 0.7 Paで 54%であり、
2.5 Pa で最大値をとり 60%となった。このときのバンドギャップは 3.22 eV であった。光透過率
の向上は、CCO の配向性の改善に寄与していると考える。2.5 Pa より大きくなると、波長
400~600 nm における光透過率が低下した。これは配向性が低下し、格子欠陥の増加による
光吸収が生じたと考える[24]。また、5.0 Pa の場合、波長 300 nm 付近の光透過率が上昇し、
波長 600 nm 以上における光透過率が急激に低下した。紫外光領域における光吸収の低下
は CCO 由来の光吸収が弱まったことを意味し、PAr 上昇に伴う CCO の配向性低下と符号す
る。一方、波長 600 nm 以上における光透過率の急激な低下の原因は現在も明らかになって
いないが、AFM測定により薄膜表面に観測した異常粒によるものと推察する。 
 
 
図 4.9 異なる圧力で堆積した CCO薄膜の光透過率スペクトル 
（PAr = 0.7, 2.5, 4.0, 5.0 Pa） 
 
CCO薄膜の抵抗率の PAｒ依存性を図 4.10 に示す。CCO薄膜の抵抗率は PAｒ = 0.7 Paで
最も低く、3.2×10-2 Ωcm であった。抵抗率 4 Pa まで PArの上昇に伴って指数関数的に増加
し、5 Paで急増した。XRD測定結果と併せて考察すると、0.7から 2.0 Pa までは配向性向上に
よって格子欠陥が減少したため、キャリア濃度の低下によって高抵抗化したと考える。さらに、
2.0 Pa以上では、CCOの配向性が劣化を観測している範囲であることから、p型化に求められ
るデラフォサイト構造が失われ、ホールが生成されなくなり、また、その移動度も低下したことに
よって高抵抗化したと考える。 
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図 4.10 CCO薄膜の抵抗率の PAr依存性 
 
CCO薄膜の金属組成比の PAr依存性を図 4.11に示す。Crに対する Cuの原子比率は 0.7
から 5.0 Pa にかけて、1.17 から 0.90 まで低下した。このことから、薄膜堆積時の圧力は CCO
薄膜の組成比を制御するのに有効であることを明らかにした。XRD 測定の結果を考慮に入れ
ると、わずかに Cu 過多状態では高 c 軸 CCO 配向し、Cu 欠乏状態では傾斜配向したといえ
る。これは、CCO の c 軸配向には O-Cu-O ダンベル構造が重要な役割[51]をしており、Cu 欠
乏状態では、VCuによって O-Cu-O 構造が形成されずに c 軸が基板に対して傾いた成長をし
たと考える。さらに 5.0 Pa では Cr 過多が顕著になり、Cr2O3などの Cr 酸化物が形成されたの
だと考える[26], [51]。 
 
図 4.11 CCO薄膜の金属組成比の PAr依存性 
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PAr = 1.0, 2.0, 4.0 Paで堆積した CCO薄膜の Cu 2p3/2sスペクトルを図 4.12に示す。PAr = 1.0, 
2.0, 4.0 Pa としたときの Cu2+に対する Cu+の割合は、その積分強度比から算出して、それぞれ
2.38、3.77、1.83 であり、CCO 薄膜の c 軸配向性が最もよくなった 2.0 Pa において Cu+が最も
多いことが分かった。 
 
 
図 4.12 異なる圧力で堆積した CCO薄膜の Cu 2p3/2 XPS スペクトル 
（PAr = 1.0, 2.0, 4.0 Pa） 
 
4.3 Ar/N2混合ガスを用いて堆積した CuCrO2:N 薄膜の諸特性 
4.2.2において、PAｒがCCO薄膜の配向性および組成に影響をもたらすことを明らかにした。
本節では、スパッタ雰囲気に Ar/N2混合ガスを用いて堆積した CCO 薄膜（CCO:N）の諸特性
について述べる。CCO:N薄膜は TD = 450℃で堆積した。まず、CCO:N薄膜の金属組成比の
αN2依存性を図 4.12 に示す。Cr に対する Cu の割合は αN2 = 20%まで緩やかに低下し、40%
以上で急激に低下した。このことから、N2 混合比を増加することで薄膜の組成比を制御でき、
αN2 = 20%で最もストイキオメトリに近づくことが分かった。 
 
925930935940
X
P
S
 i
n
te
n
s
it
y
 (
a
rb
. 
u
n
it
)
Binding energy (eV)
Cu 2p
3/2
Cu+
Cu2+
1.0
2.0
4.0
PAr (Pa)
第 4章 デラフォサイト型酸化物による 
p型透明導電膜の作製 
- 78 - 
 
 
図 4.13 CCO:N薄膜の金属組成比の αN2依存性 
 
CCO:N薄膜の光透過スペクトルと可視光平均透過率と波長 450 と 900 nmにおける光透過
率の αN2依存性を図 4.14 (a), (b)に示す。CCO薄膜の場合、可視光平均透過率は 55%であっ
たのに対し、αN2 = 10%で 65%に増加し飽和した。このとき、波長 900 nmにおける光透過率は
αN2の増加に伴って単調増加した。しかし、波長 450 nm における光透過率は αN2 = 10%で最
大値をとり、それ以上の αN2では低下した。 
 
 
図 4.14 (a) CCO:N薄膜の光透過率スペクトル, 
(b) 可視光平均透過率と波長 450, 900 nmにおける透過率の αN2依存性 
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CCO:N薄膜の out-of-plane XRDパターンと配向面ごとに成分分離した時の回折強度の αN2
依存性をそれぞれ図 4.15、図 4.16に示す。CCOからの回折は(006)と(012)であり、副相として
CuO(-111)を観測した。CCO成分の回折強度は αN2 = 10~20%で最大値をとり、それ以上の αN2
では減少した。一方、CuO(-111)回折強度は αN2の増加に伴って単調に減少し、20%以上で飽
和した。 
 
 
図 4.15 CCO:N薄膜の面直配向性 
(a) 2θ = 20~80˚, (b) 2θ = 25~40˚ 
 
 
図 4.16 CCO と CuO回折強度における αN2依存性 
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CCO:N 薄膜の CCO(110) ϕ スキャンパターンと(110)回折強度の αN2依存性をそれぞれ図
4.17、図 4.18 にしめす。CCO[110]//Al2O3[100]による 6 回対称性を示し、堆積した CCO:N 薄
膜は c 面サファイア基板に対し、エピタキシャル成長していることが分かる。また、その回折強
度は αN2上昇に伴って増加し、αN2 = 10%で最大値をとり、それ以上では急激に低下した。αN2 
= 80%では、out-of-plane XRD測定結果と同様に、薄膜からの回折がほとんど観測されなかっ
た。このことから、適量の N2ガス導入は配向性を向上し、過剰な N2ガス導入では薄膜の配向
性を損なうことが明らかになった。 
 
 
図 4.17 (a) CCO:N薄膜の面内配向性, (b) CCO(110)回折強度の αN2依存性 
 
波長 325 nm の紫外レーザー光を用いた Raman 分光法で得た CCO：N 薄膜の Raman ス
ペクトルと A1ｇ振動モードの Raman強度をそれぞれ図 4.18 (a), (b)に示す。なお、図 4.18 (a)に
おける◆は、基板由来の成分であることを示している。Raman スペクトルより、203、450、705 
cm-1 に CCO 薄膜由来の成分を観測した。これは、それぞれ Ag、Eg、A1gの振動モードである
[52]。本来 c 軸配向している CCO 薄膜の場合には、Agは Raman 消滅則により観測されない
成分であるため、Agの観測は傾斜配向や VCu、Oiや Cu 位置を置換した Cr などの格子欠陥
由来であるとされている[53]。一方 Eg、A1g は、CCO の配向性の良さを示す成分である[52], 
[54]。特に、A1gは N2ガス導入により顕著に変化し、その Raman 強度は 10%で最大値をとり、
20%以上では低下した。 
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図 4.18 (a) CCO：N薄膜の Raman スペクトル, (b) A1g Raman強度の αN2依存性 
 
 
4.4 Ar/N2混合ガスを用いて堆積した非晶質 CuCrO2:N 薄膜の固相成長 
本章第 2 節、第 3 節において、さまざまな堆積条件を変化し CCO 薄膜の諸特性を調査し
たが単一軸配向した薄膜は得られなかった。そのため、本節では薄膜の形成手法としてアモ
ルファスからの熱処理を利用した SPCについて検討した。アモルファス膜の堆積は TD = RTで
行い、スパッタガスには Arおよび Ar/N2ガスを用いた。CCO:N薄膜の金属組成比の αN2依存
性を図 4.19に示す。RTの場合、組成比の変化量は小さいが、450℃と同様に、N2ガス導入に
より組成比を制御可能であることを示した。 
RTで堆積した直後と熱処理を施した CCOおよび CCO:N薄膜の out-of-plane XRDパター
ンと配向面回折強度の TC依存性をそれぞれ図 4.20、図 4.21に示す。なお、TCは 500~900℃
の範囲で変化した。CCO薄膜の場合、TC = 500℃までは薄膜由来の回折を観測せず、550℃
以上で CCO(006)回折を観測した。その回折強度は 700℃で最大値をとり、それ以上の TCで
は低下した。αN2 = 40%の CCO:N薄膜の場合には、TC上昇による CCO(006)回折強度変化の
傾向は CCO薄膜とほぼ同様であったが、CCOに比べ回折強度が 2~3倍に増加した。一方で
αN2 = 70%の場合には、堆積後の薄膜で 38˚付近に微弱でブロードな成分を観測した。このピ
ークは 500℃で低角側にシフトし、よりブロードになった。CrN や CuN3などの金属窒化物はそ
れぞれ CrN(111)と CuN（202）がそれぞれ 2θ = 37.6, 38.6˚に回折を観測することが知られて
いる。これらの窒化物は熱的に不安定である。CrN は 500~600℃で変異し始め、700℃で完全
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に分解するとされている[55]。一方 CuN3 は、非常に不安定な物質とされており、200℃程度で
分離するとされている。このことから、38˚付近に観測したプロ―ドな成分は CrN由来であり、昇
温によるピークの消失は N の脱離による金属窒化物の分解によるものと推測する。このブロー
ドな成分が消失する一方で、550℃で CCO(006)回折を観測し、その回折強度は TC の上昇に
伴って指数関数的に増加した。また、600℃以上では 47.8˚に CCO(009)、65.4˚に CCO(0012)
回折を観測し、これは形成した CCO:N 薄膜が高 c 軸配向していることを意味している。αN2 = 
90%の場合、堆積後に αN2 = 70%の場合と同様に、38˚付近にプロ―ドな成分を観測した。その
回折強度は 70%の場合よりも増加しており、より高温での温度でも残存していた。このことは、
ブロードな成分が金属窒化物に由来しているという推測を強く補助する結果である。CCO 配
向に着目すると、(006)回折強度は最も高く、CCO 薄膜のものに比べ約 200 倍となった。しか
し、800℃で CuO の回折を観測し、850℃以上では CCO 傾斜配向成分である(101)回折を観
測した。 
以上の結果より、SPC法は CCO傾斜配向や CuOなどを抑制に有効であり、アモルファス膜
堆積時に Ar/N2混合ガスを用いることで高 c軸配向化できることを示した。 
 
 
図 4.19 CCO:N薄膜の金属組成比の αN2依存性 
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図 4.20 SPC法により形成した CCOおよび CCO:N薄膜の面直配向性 
αN2 = (a) 0% , (b) 40%, (c) 70% , (d) 90% 
 
 
図 4.21 SPC法により形成した CCOおよび CCO:N薄膜の配向面回折強度の TC依存性 
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RTで堆積した直後と熱処理を施した CCOおよび CCO:N薄膜の CCO(110) ϕスキャンス
ペクトルと回折強度の TC依存性を図 4.22、図 4.23に示す。αN2 ≤ 40%では、TCに依らずい
ずれの温度でも面内に配向していなかった。したがって、形成した CCOは面内方向には配
向していない c軸膜である。これに対して、70%では 800℃以上、90%では 700℃を超える TC
で熱処理を加えた場合において、CCO(110)の 6回対称性を観測した。800~900℃の温度域
において CCO(110)回折強度は 70%の方が高いことが分かった。CCO(006)回折強度はどちら
も同程度であるにもかかわらず面内配向性に違いを観測したのは、傾斜配向や副相の形成が
面内配向性の劣化を引き起こしているためと考える。 
以上の結果より、過剰な Nの添加は傾斜配向や副相の形成を引き起こす要因となるが、
αN2 = 70%では堆積した CCO:N薄膜は高配向膜を得るために有効であるといえる。 
 
 
図 4.22 SPC法により形成した CCOおよび CCO:N薄膜の面内配向性 
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図 4.23 CCO(110)回折強度の TC依存性 
 
ここで、CCO:N の形成パラメータ αN2を 70%で固定し、CCO 薄膜と CCO:N 薄膜で光透過
率と抵抗率を比較する。CCOとCCO:N薄膜の光透過スペクトルと可視光平均透過率と図4.24
を示す。堆積後のCCOとCCO:N薄膜の可視光平均透過率はそれぞれ 44%と 46%であった。
CCO 薄膜の場合、光透過率は TC の上昇に伴って増加し、900℃では 67%となった。このとき
CCOの配向を観測した 550℃以上で明瞭な吸収端を観測し、吸収端から計算される光学バン
ドギャップは 3.27 ± 0.2 eVであった。これは、通常堆積の場合と同様に、近年報告されている
CCO のバンドギャップと一致している[56]。CCO:N 薄膜の場合、熱処理を施すと光透過率は
向上し 700℃までは改善傾向にあった。この光透過率の向上はデラフォサイト構造を形成し、
膜中に副相を含んでいないためと考える。しかし、700℃よりも高い TC では光透過率が漸減し
た。CCO:Nにおける光学バンドギャップは、CCO と同様に 3.27 ± 0.2 eVであり、Nを添加して
も薄膜のバンドギャップは変化しなかった。 
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図 4.24 SPC法により形成した (a) CCO, (b) CCO:N薄膜の光透過スペクトル 
(c) 可視光平均透過率の TC依存性 
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CCO と CCO:N薄膜の抵抗率の TC依存性を図 4.25に示す。堆積後の抵抗率はスパッタガ
ス種に依らず約 1×103 Ωcmであった。熱処理後の薄膜より、TC = 600℃までは抵抗率が低下
し、抵抗値はそれぞれ CCO薄膜は 3.5×10-1 Ωcmであり、CCO:N薄膜は 6.6×10-1 Ωcm とな
った。しかし、600℃以上では抵抗率が上昇し、900℃でどちらの薄膜も 1×103 Ωcm を超える
値をとった。なお、SPC 法により形成した薄膜の導電型もゼーベック測定により p 型であること
を確認している。600℃にかけての低抵抗化は、CCO 配向し始める温度域であることから、Cu 
4d もしくは Cr 3d 軌道の電子が O 2p 軌道の電子と混成軌道を形成することで価電子帯端近
傍のバンド分散が広がり、ホールが自由に移動可能となり低抵抗化したもの推測する。なお、
CCO:Nの抵抗率が CCO よりもわずかに高いのは、配向性が良く膜中の格子欠陥が少ないた
め、キャリア濃度が低く高抵抗となったと考える。 
 
 
図 4.25 SPC法により形成した CCOおよび CCO:N薄膜の抵抗率の TC依存性 
 
 
SPC法における Nの挙動を調べるため、熱処理前後での CCO:N薄膜の N 1sスペクトルを
XPS 測定により観察した。スペクトルを図 4.26 に示す。堆積後の薄膜からは、396.8 と 402.5 
eV に金属窒化物と金属アジ化物結合を示す成分を観測した[57]–[59]。しかし、700℃での熱
処理により成分のほとんどが消え、800℃では完全に消失した。これは、堆積時に膜中に取り
込まれた Nが熱処理によって膜外に脱離したことを意味している。 
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次に、熱処理前後における CCOおよび CCO:N薄膜の Cu 2pスペクトルを図 4.27に示す。
堆積後の薄膜において、CCO 薄膜に比べ N を添加した CCO:N 薄膜では熱処理前から Cu+
が支配的であり、Cu2+が少ないことが分かる。熱処理を加えていないのにもかかわらず Cu+が
多く存在しているのは Cu-N 結合を形成することで、価数が変化したと考える。熱処理を行うこ
とによって、さらに Cu2+が減少し Cu+が増加した。これは N が膜外に脱離していることと併せて
考えると、熱処理によって Cu-N 結合が切れ、その代わりに O-Cu-O 結合を形成したものと考
える。次に、CCO と CCO:N薄膜における熱処理前の Cr 2p スペクトルを図 4.28に示す。一般
的に Cr3+は複数のサテライト成分を持つことが知られており[60]、ここでは、その中でも大きな
割合を占める 4 成分への分離を検討した。なお、フィッティングの際、4 成分の間隔および
FWHM は文献値を参考にした[61]。CCO 薄膜に比べ、CCO:N 薄膜の場合には Cr3+が増加
していることが分かる。さらに CCO:N 薄膜は、Cr3+由来の 4 成分に加え、もう 1 成分仮定する
ことによってフィッティングされ、その結合エネルギーは 575.1 eV であった。これが、Cr-N
（574.4 eV）や Cr-N-O（574.8 eV）[62]に近いことから考えて、Cr酸窒化物由来の成分であると
推察する。 
 
 
図 4.26 熱処理前後での N 1s XPS スペクトル （αN2 = 70%） 
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図 4.27 CCO と CCO:N薄膜における熱処理前後での Cu 2p XPS スペクトル変化 
 
 
図 4.28 (a) CCO, (b) CCO:N薄膜における熱処理前の Cr 2p3/2 XPS スペクトル 
 
以上の結果より、固相成長法において薄膜堆積雰囲気に Ar/N2混合ガスを用いることで、N
を膜中に添加でき、アモルファスながら N が金属原子と結合することによって Cu+と Cr3+が増
加し、熱処理後の CCO形成を大きく促進したために高配向膜が得られたと考察する。 
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4.5 Mg 添加による低抵抗化 
本節では、通常堆積および固相成長法において、低抵抗化を目的として Mg 添加を行い、
薄膜の諸特性に与える影響について述べる。He 搬送融解法を用いて算出した Mg 添加量は、
原子数換算で Cr ： Mg = 100-x : x としたとき、ｘ = 3 at.%となるように添加した。 
 
4.5.1 通常堆積における Mg 添加の影響 
通常堆積で CCO配向を観測した TD = 450℃において、同時スパッタによる CCO薄膜への
Mg添加を検討した。CCOおよびMgを添加した CCO薄膜（Mg-CCO）の抵抗率の膜厚依存
性を図 4.29 に示す。Mg-CCO 薄膜の抵抗率は CCO 薄膜と概ね変わらず 30~40 mΩcm とな
った。通常堆積では配向性の良い CCO 薄膜が得られないことを考慮すると、添加した Mg が
Cr を置換せずにアクセプタとして作用していないことを示唆する結果である。次に、CCO およ
びMg-CCO薄膜の可視光スペクトルを図 4.30に示す。CCO薄膜の場合、紫外光のみならず
可視光における透過率も膜厚の増加と共に低下し、170 nm では可視光平均透過率が 43%と
なった。Mg-CCO薄膜の光透過率も抵抗率と同様に、Mg添加による影響はなく、CCO薄膜と
概ね同様の光透過率となった。 
 
 
図 4.29 CCOおよびMg-CCO薄膜の抵抗率の膜厚依存性 
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図 4.30 膜厚の異なる (a) CCO, (b) Mg-CCOの可視光透過スペクトル 
 
CCOおよびMg-CCO薄膜の面直および面内配向性をそれぞれ図 4.31、 図 4.32に示す。
図 4.31から、CCO薄膜の場合、膜厚 15 nmまでは c軸配向性を表す CCO(006)のみの回折
を観測した。しかし、50 nm 以上では(006)回折強度は増加せず、その代わりに傾斜配向成分
を表す CCO(012)や副酸化物である CuO の(-111)からの回折を観測し、膜厚の増加と共にそ
れらの回折強度が増加した。また、Mg-CCO 薄膜も CCO 薄膜と概ね同様の依存性を示し、
Mg 添加により差異は観測しなかった。次に、図 4.32 より、堆積した CCO 薄膜はいずれの膜
厚でも CCO(110)による 6回対称を示した。しかし、膜厚の増加と共にピークの FWHMが増加
し、厚膜化による配向性の劣化を示した。面内配向性に関しても、面直配向性と同様にMg添
加による差異は観測しなかった。 
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図 4.31 膜厚の異なる (a) CCO, (b) Mg-CCOの out-of-plane XRD スペクトル 
 
 
図 4.32 膜厚の異なる (a) CCO, (b) Mg-CCOの ϕ スキャンスペクトル 
 
以上、通常堆積において Mg 添加を検討したが、抵抗率のみならず光透過率や配向性に
おいても変化しなかった。通常堆積では配向性の良い CCO 薄膜が形成できないために、Mg
は Crを置換せずに膜中に存在し、アクセプタとして機能しなかったと考える。 
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4.5.2 SPC 法における Mg 添加の影響 
SPC法において、アモルファス膜堆積時に同時スパッタによりMg添加を行い、熱処理後の
諸特性の変化を調べた。なお、膜厚は 50 nm とした。SPC 法により形成した CCO、Mg-CCO
およびMg-CCO:N薄膜の抵抗率の TC依存性を図 4.33に示す。SPC法で形成したMg-CCO
薄膜は CCO 薄膜よりも抵抗率が低下した。これは、添加した Mg がアクセプタとして作用した
ことを示唆する結果である。Mg-CCO:N 薄膜では、αN2の増加に伴い低抵抗化し、αN2 = 70%, 
TC = 700℃で最も低抵抗 100 mΩcm となった。さらに、高濃度の N 添加によって導電性の熱
的安定性が向上していることが分かる。したがって、高配向な薄膜が得られるSPC法では、Mg
が Cr を置換しアクセプタとして作用するだけでなく、N と共添加することによって Mg のアクセ
プタとしての活性化向上に作用することを示した。また、Mg-CCO:N 膜では主なキャリア源が
VCuや Oiなどの格子欠陥ではなくドーパントの Mg になることによって、熱的に安定な導電膜
が形成したと考える。 
 
 
図 4.33 SPC法により形成した CCO, Mg-CCO, Mg-CCO:Nの抵抗率の TC依存性 
 
SPC 法において、Mg-CCO および Mg-CCO:N 薄膜の光透過スペクトルと可視光平均透過
率の TC依存性をそれぞれ図 4.34 (a), (b), (c)に示す。Mgを添加した場合においても、堆積後
の薄膜や TC = 500℃では可視光域から紫外光域にかけてなだらかに光の吸収しているのに
対し、それ以上の温度では波長 380 nm 付近に明瞭な吸収端を観測した。また、Mg-CCO 薄
膜の場合には TCの上昇に伴って可視光平均透過率が増加したのに対し、Mg-CCO:N薄膜で
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は TC ≥ 700℃において透過率が低下し、約 60％となった。この光透過率の低下はCCO:N薄
膜の場合（図 4.24）よりも大きく、Mg と Nを共添加した場合に特に顕著であった。 
 
 
図 4.34 (a) Mg-CCO, (b) Mg-CCO:N薄膜の光透過スペクトルと 
(c) 可視光平均透過率の TC依存性 
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Mg添加により光透過率の低下が著しかったMg-CCO:N薄膜のAFM像を図 4.35に示す。
堆積後の薄膜表面は平坦であるのに対し、熱処理を行うことで小さな粒による平坦面上に高さ
30~60 nmの析出物が疎らに形成されていることが分かった。 
 
 
図 4.35 Mg-CCO:Nの AFM像 
 
図 4.35 に示した表面析出物を SEM-EDX 法を用いて組成分析行った。900℃で熱処理を
施した後の Mg-CCO:N 薄膜表面の SEM 像と元素マッピング結果を図 4.36 に示す。SEM 像
と元素マッピングを比較すると、表面析出物は特に Cuの濃度が高く、CuOや Cu2Oなどの Cu
酸化物であることを示唆している。前述の通り、CuO や Cu2O は CCO に対しナローギャップで
あるために光透過率の低下を引き起こすため、図 4.34 で示した Mg-CCO:N の透過率の低下
は表面析出物によるものであると推察する。Cu 酸化物形成に関して考察すると、αN2 = 70%で
は図 4.19で示した通り、組成比が僅かながら Cu過多であり、膜中の余剰な Cuが配向化の際
に薄膜表面に凝集して Cu酸化物を形成したと考える。 
次に、CCO と Cu 酸化物の耐酸性の違いを利用して析出物の除去を検討した。エッチング
には 3 mol/L の HCl 溶液を用い、室温で試料を溶液に 2~3 分間浸した後、水洗し N2ブロー
で試料の水気を完全に除去した。エッチング処理を施した Mg-CCO:N 薄膜表面の SEM 像と
元素マッピング結果を図 4.37 に示す。SEM 像から、薄膜表面には空孔は観測されず析出物
のみが除去された。さらに元素マッピングから、Cuの偏析が解消され、いずれの元素も薄膜表
面で均一となった。このことから、CCO をほとんど侵すことなく析出物のみを選択的にエッチン
グできたことを示している。 
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図 4.36 Mg-CCO:N薄膜の (a)SEM像, (b) Cu, (c) Cr, (d) Mgマッピング 
 
 
図 4.37 エッチングを施したMg-CCO:N薄膜の (a) SEM像, (b) Cu, (c) Cr, (d) Mgマッピング 
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SPC 法により形成した Mg-CCO:N 薄膜の面直配向性を図 4.38 に示す。Mg を添加した場
合においても、500℃より高い温度において薄膜からの回折を観測し、CCO(006)、(009)、
(0012)回折を観測し、c軸配向を示した。Mg添加を行っていない場合の配向性（図 4.20）と比
較すると、TC ≥ 800℃において、35.5˚や 61.6˚付近にそれぞれ CuO(-111)や CuO(-113)からの
回折を観測した。したがって、Mg を添加することによって CuO が形成されやすくなっていると
いえる。次に、CuO からの回折を観測した TC = 900℃に関して、酸性溶液によるエッチング処
理前後での面直および面内配向性の変化をそれぞれ図 4.39 (a), (b), (c)に示す。面直配向性
の結果から、CCO(006)などの回折強度および FWHM は変化しておらずエッチング液に侵さ
れていないことが分かる。これに対し、CuO からの回折はエッチング後で消失した。これは、表
面析出物が CuO であることを示し、酸性溶液によりエッチングされたという SEM-EDX 測定結
果と符合する結果である。また、面内配向性の変化（図 4.39 (b), (c)）より、エッチング後では
CCO(110)の回折強度が約 1.5 倍に増加し、FWHM も低下した。in-plane 測定における X 線
侵入膜厚が数十 nm 程度であることを考慮すると、表面析出物を除去したことにより CCO 薄
膜表面が露出したために、回折強度が増加したといえる。 
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図 4.38 SPC法により形成したMg-CCO:N薄膜の面直配向性 
 
 
図 4.39 Mg-CCO:N（TC = 900℃）薄膜のエッチング前後での配向性変化 
(a) 面直配向性, 面内配向性 : (b) エッチング前, (c) エッチング後 
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表面析出物除去前後での Cu 2pおよび Cr 2pの XPS スペクトルをそれぞれ図 4.40 (a), (b)
に示す。Cu2+の割合も多く CuO が形成されていることを示している。これに対し、エッチング処
理を行うことによって Cu2+は激減し、Cu+が増加した。さらに Cr 2p スペクトルから、Cr３+の増加
を観測し Cr metal（574.3 eV）成分の減少を観測した。これは CuOを主成分とする表面析出物
を除去することによって、CCO表面が露出したことに起因する。 
 
 
図 4.40 エッチング前後でのMg-CCO:N薄膜の (a) Cu 2p, (b) Cr 2p XPS スペクトル 
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エッチング処理前後でのMg-CCO:N薄膜の光透過スペクトルと可視光平均透過率の TC依
存性を図 4.41 (a), (b), (c)に示す。エッチングを行うことで、特に可視光域での光透過率が高く
なり、可視光平均透過率は 4~8%増加した。これは、Cu 酸化物を主とする表面析出物が光透
過率を低下させており、酸性溶液を用いたエッチング処理により光透過率が改善したと考える。 
 
 
図 4.41 エッチング前後でのMg-CCO:Nの光透過スペクトル（TC = (a) 700℃, (b) 900℃）と 
(c) 可視光平均透過率の TC依存性 
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4.6 まとめ 
本章では、傾斜配向や副相を抑制した高配向 p型 CCO薄膜の形成を目的とし、通常堆積
する場合と、室温でアモルファスを堆積した後に熱処理により配向化させる固相成長（SPC）法
の 2種類の薄膜堆積法を検討した。通常堆積の場合、TD = 450℃で PD ≤ 2.0 Paの時に CCO
の c 軸配向を示す(006)回折を観測したが、傾斜配向と CuO などの副相を形成するものであ
った。このときの可視光平均透過率は約 55%であり、ρ = 30 mΩcmの p型導電膜を得た。組
成比を調べたところ、Cu と Cr の原子比率がストイキオメトリとなる条件下で最も高 c 軸配向な
薄膜が得られることが判明したが、Cu過多な条件において CCO薄膜が形成されていることか
ら、厚膜化すると過剰な Cu が CuO として形成され、傾斜配向成分も同時に形成されると考察
した。Ar/N2混合ガスを用いて、c 軸配向性の向上と CuO の低減による可視光透過率の改善
を試みたところ、αN2 = 0~20%の分圧比においては CuO の低減による可視光透過率の約 5%
の改善を観測したが、それ以上の αN2 では配向性の劣化を伴い吸収端近傍における透過率
が低下した。XRD測定や Raman分光法により、適量の N添加は O-Cu-Oダンベル構造の形
成を促進する効果があることを明らかにした。これに対し固相成長法では、Ar で堆積したアモ
ルファス CCO 薄膜に熱処理温度 TC ≥ 550℃の温度において、微弱ながら c 軸方向に単一
配向した薄膜を得た。また、薄膜堆積時に Ar/N2混合ガスを用い、薄膜中にNを添加すること
により、熱処理後の c軸配向性の著しい改善を観測した。されに SPC法において、アモルファ
ス膜形成時に Mg と N を共添加させた薄膜を熱処理により固相成長させることで、透過率約
60％で 60-100 mΩcmの p型導電膜が形成可能であることを示した。 
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 遷移金属透明酸化物を用いた 
ヘテロ pin積層膜の形成 
 
5.1 本章の目的 
第 5 章では、積層膜表面から基板側にかけて、pin 型と nip 型の 2 種類の太陽電池のタイ
プを想定し、第 2 章、第 3 章、第 4 章により得られた知見をもとに、ヘテロ pin 積層構造膜の
形成し配向性について評価するとともに、形成した積層膜の電気特性について述べる。 
 
 
図 5.1 これまでに得られた知見の活用と本章の目的 
 
5.2 ZnO 薄膜上の CuCrO2薄膜の堆積 
本節では、pin型ヘテロ積層膜を形成する際、ヘテロ接合となる p/i界面に関しての検討を行
う。ZnO 薄膜堆積時には、Ar/O2混合ガスを用い O2分圧比（αO2）1%とし、450℃で c 面サファ
イア基板上に 15 nm直接堆積した。同じく TD = 450℃で膜厚（tCCO）50、 100 nmの CCO薄膜
を積層した。 
 
 
図 5.2 CCO/ZnO/Al2O3(001)積層膜の概略図 
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CCO/ZnO/Al2O3(001)積層膜の out-of-plane XRDパターンを図 5.3に示す。積層膜の XRD
パターンから、CCO(006)（2θ = 31.4˚）は観測されず、tCCO = 100 nmの場合に CCO(012)から
の回折を観測した。しかし、回折が非常に弱く、下地の ZnO(002)のフリンジとの見分けがつか
ない程度であった。したがって、ZnO 薄膜上に通常堆積した CCO 薄膜はほとんど配向してお
らず、微弱な傾斜配向を観測するのみであった。 
 
図 5.3 CCO/ZnO/Al2O3(001)の面直配向性 
 
CCO/ZnO/Al2O3(001)積層膜の光透過スペクトルを図 5.4 に示す。それぞれ通常堆積により
形成した CCO単層と比較したところ、単層膜のスペクトルと完全に一致した。 
 
図 5.4 CCO/ZnO/Al2O3(001)の光透過スペクトル 
(a) tCCO = 50 nm, (b) tCCO = 100 nm 
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次に、第 3 章において単一ドメイン成長を観測した高濃度に V を添加した VZO 薄膜を下
層とし、CCO/ZnO ヘテロ接合形成に関する検討を行う。VZO 薄膜と CCO 薄膜の堆積条件を
それぞれ表 5.1、表 5.2に示す。下層となる VZO薄膜は格子歪を回避するため、膜厚 100 nm
の V添加量 3.5 at.%の VZO薄膜を TD = 200℃で堆積した。VZO堆積後、TD = 450℃で膜厚
50nmの CCO薄膜を積層した。 
 
 
図 5.5 形成した CCO/VZO/Al2O3(001)積層膜の概略図 
 
表 5.1 VZO薄膜の堆積条件 
 
表 5.2 CCO薄膜の積層条件 
 
 
CCO/VZO/Al2O3(001)積層膜の面直配向性を図 5.6 (a), (b)に示す。下層 VZO 薄膜は
ZnO(002)と(004)回折を観測し、傾斜配向などは観測しなかった。積層膜の XRD パターンか
らは c 軸配向を示す CCO(006)は観測されず、わずかに CCO(012)の回折を観測するのみで
あった。次に、CCO/VZO/Al2O3(001)積層膜の面内配向性を図 5.7 に示す。なお、図 5.7 にお
いてVZO薄膜の回折パターンはCCO/VZO積層膜を形成した後に測定したものであり、回折
強度が低いのはそのためである。面内整合関係は CCO[110]//VZO[100]//Al2O3[300]を示した
が、ピークはブロードなものであった。 
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図 5.6 高濃度 Vを添加した VZO薄膜上の CCO薄膜の面直配向性 
(a) 2θ = 20~80˚, (b) 2θ = 28~38˚ 
 
 
図 5.7 CCO/VZO/Al2O3(001)積層膜の ϕ スキャンスペクトル 
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5.3 固相成長法により形成した Mg 添加 CuCrO2:N 薄膜上の ZnO 薄膜の堆積 
本節では、nip型ヘテロ積層膜を形成する際、ヘテロ接合となる i/p界面に関しての検討を行
う。下層となる p 型層には、SPC 法により形成した Mg-CCO:N 薄膜を用い、ZnO 薄膜を積層
する。SPC Mg-CCO:N薄膜の形成条件と ZnO形成条件をそれぞれ表 5.3、表 5.4に示す。膜
厚 50 nm の Mg-CCO：N 膜を室温で堆積した後、TC = 800~900℃で熱処理を施し SPC Mg-
CCO:N薄膜を形成した。その後、膜厚 250 nmの ZnO薄膜を積層した。 
 
表 5.3 SPC Mg-CCO:N薄膜の形成条件 
 
表 5.4 ZnO積層条件 
 
 
TC = 800℃で熱処理した SPC Mg-CCO:N 膜上に ZnO 薄膜を堆積した積層膜の out-of-
plane XRD パターンを図 5.8 に示す。CCO 薄膜からの回折は(006)、(009)、(0012)を観測し、
いずれも c軸配向していることを表している。さらに ZnO薄膜からの回折として、(002)、(004)を
観測し、c 軸配向していることを表している。したがって、SPC 法により形成した c 軸方向に単
一配向した CCO薄膜上に c軸配向した ZnO薄膜が形成することを示した。  
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図 5.8 ZnO/SPC Mg-CCO:N/Al2O3(001)積層膜の面直配向性 
 
5.4 ヘテロ pin 積層膜の形成と電気特性 
前節では、SPC 法により形成した CCO 薄膜上に ZnO 薄膜を積層することで、単一 c 軸配
向した i/p 積層膜が形成可能であることを示した。本節では、i/p 積層膜上に低抵抗ｎ層層とし
て VZO薄膜を堆積した nip型ヘテロ積層膜を形成し、諸特性を検討する。 
 
5.4.1 ヘテロ積層膜の形成 
異なる TCで形成した SPC Mg-CCO:Nを挿入した nip積層構造膜の out-of-plane XRDパタ
ーンと ϕ スキャンスペクトルをそれぞれ図 5.9、図 5.10に示す。なお、VZO薄膜は TD = 200℃
で V添加量 2.0 at.%で膜厚 100 nm堆積した。面直配向性から、どちらの温度でも c軸配向し
た ZnO 薄膜が CCO 薄膜上に堆積していることが分かる。ZnO(002)回折強度を比較すると、
TC = 800℃よりも 900℃の方が、約 3倍強い。さらに、VZO薄膜を積層し 3層膜にすることで Z
ｎO(002)回折強度が増加していることが分かり、この増加分は VZO薄膜からの回折によるもの
であると判断できる。面内配向性から、形成した 3 層膜は、基板から最上層の VZO 薄膜にか
けて、VZO[100]//ZnO[100]//SPC Mg-CCO:N[110]//Al2O3[300]となる面内整合関係により積層
していることが分かる。また回折強度の比較から、最下層の SPC Mg-CCO:N 薄膜の面内配向
性に優れた 900℃の試料の方が、各層での面内配向性が良くなる傾向にあった。したがって、
積層膜の配向性は最下層である SPC Mg-CCO:N 薄膜の配向性に依存することを明らかにし
た。 
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図 5.9 異なる TCで形成した SPC Mg-CCO:Nを挿入した nip積層構造膜の面直配向性 
(a) TC = 800℃, (b) TC = 900℃ 
 
 
 
図 5.10異なる TCで形成した SPC Mg-CCO:Nを挿入した nip積層構造膜の面内配向性 
(a) TC = 800℃, (b) TC = 900℃ 
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次に、配向性に優れた TC = 900℃の SPC Mg-CCO:N 薄膜を挿入した 3 層積層膜の断面
SEM画像を図 5.11に示す。基板と CCO層との界面については判別が難しいが、VZOと ZnO
層は抵抗率の差がコントラストの差として観測されている。n/i ホモ界面において柱状成長が途
切れていないことから、VZO/ZnO界面では自己組織的に c軸配向していると考える。 
 
 
 
図 5.11 nip積層構造膜の断面 SEM画像 
 
さらに、上記の 3層積層膜の光透過スペクトルを図 5.12に示す。可視光平均透過率は 79%
であり、目標値を満足する 3層膜を形成した。特定の波長域において、サファイア基板よりも透
過率が高くなっているのは、積層構造を形成したことによる光の干渉の影響であると考える。 
 
図 5.12 nip積層構造膜の光透過スペクトル 
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5.4.2 ヘテロ積層膜の電気特性 
nip 積層膜の電気特性を調べるためにプローバーを用いて IV 特性測定を行った。実験概
略図と測定より得られた IV 特性測定を図 5.13 に示す。電流が流れる経路を調べるため、図
5.13 (a)において(A) a-a’間, (B) b-b’間, (C) c-c’間, (D) d-d’間とプローブ針位置を変え、測定
を行った。測定結果より、いずれの測定においても整流特性は得られず、IV 特性は線形的な
結果を得た。この直線の傾きの逆数が抵抗であることを考慮すると、各点における抵抗値を
R(A), R(B), R(C), R(D)と表すと、R(A) > R(B) > R(C) > R(D)であることが分かる。このことから、形成した
積層膜の電流輸送経路において p層のシート抵抗が支配的であるといえる。 
 
 
図 5.13 (a) プローブ針位置を変えた実験の概略図, (b) IV特性 
 
nip積層膜の i層膜厚を 85、150, 240 nm と変化したときの IV特性測定結果を図 5.14に示
す。測定の際、n・p 層にインジウム電極の有無による変化も検討した。このとき、プローブ針の
間隔が異なれば p 型シート抵抗の影響を大きく受けるため、同じ ZnO 厚の試料を測定する際
はプローブ針距離が同じになるようにした。インジウム電極の有無による電気特性の変化をみ
ると、電極を付けた場合に抵抗値が小さくなっていることが分かる。これは、インジウム電極を
付けることで n・p 電極層とプローブ針との接触抵抗が抑えられたことを意味している。しかし、
いずれの条件においても整流特性は得られなかった。 
150 nm
100 nm
50 nm
(A)
(B)
(C)
(D)
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図 5.14 ZnO膜厚を変え形成した nip積層膜の IV特性 
(左) インジウム電極 : 無, (右) インジウム電極 : 有 
 
nip 積層膜において整流特性が得られなかった原因について考察を行う。まず、整流特性
が得られなかった原因は、各層の絶縁性が得られていないことにあり、電流リークが生じている
と考える。今回の系において、想定される電流リークパスを図 5.15 により説明する。まずは、柱
状成長した ZnO 結晶粒内をパスとする場合（※1）が挙げられる。これは、ZnO 結晶内の縦方
向における抵抗率が低抵抗である場合である。これまでに検討してきた ZnO 薄膜の抵抗率は
横方向の抵抗率を評価しており、縦方向の抵抗率ではないため厳密に検討されていない点
ti-ZnO=85nm R=3.28e+6
(インジウム電極 : 無)
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である。また、柱状成長した ZnO の粒界をパスとする場合（※2）である。多結晶成長しやすい
ZnOにとって、結晶粒の粒界における電流リークは無視できないといえる。さらに、大気に露出
した接合界面は電界集中部であり、電流印加時に化学変化を起こし金属汚染を受けることで
絶縁性が失われやすい（※3）点といえる。これは、太陽電池作製時において並列抵抗の低下
をもたらす要因として議論される点であり、一般的な太陽電池を作製する際には、SiO2 やポリ
イミドなどでの被覆が必要とされる。 
上記の※1と※3の解決法として、ZnO堆積時のαO2を増加し、酸素雰囲気内での熱処理に
よるパッシベーションを考えた。これら対策を行った際の IV 特性測定結果を図 5.16 に示す。
前者に関しては、αO2 = 1, 5, 10, 15, 20%とし ZnOを堆積したものを作製した。なお、図中(a)は
αO2 = 20%とした積層膜の結果である。後者に関しては、ランプ式熱処理炉を用いて O2雰囲
気中 TC = 400, 450℃でそれぞれ 5 分間の熱処理を施した。なお、図中(b)は 450℃で熱処理
したものである。結果としてどちらも場合も整流特性は得られなかった。今後は電流パスとなっ
ているリーク源を解明するとともに、その抑制が望まれる。 
 
 
 
図 5.15 想定される電流リークパス 
 
VZO
p-Mg-CCO:N
i-ZnO
※2 ※1
※3
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図 5.16 リーク電流低減対策を行った際の IV特性 
 
5.5 まとめ 
本章では、積層膜表面から基板側にかけて、順に pin もしくは nip となる積層構造について
の形成を検討し、電気特性を調べた。ZnO薄膜上に CCO薄膜を TD = 450℃で通常堆積した
場合、CCO薄膜は c軸配向せず、アモルファスまたは傾斜配向した。これに対し、SPC法によ
り形成したMg-CCO：N薄膜上に ZnOや VZO薄膜を積層する際、面内に整合した積層膜が
得られることを示した。このとき、上層である ZnOや VZO層の配向性は、下層である SPC Mg-
CCO：N の配向性に大きく依存することを示した。なお、VZO/ZnO/SPC Mg-CCO/Al2O3(001)
積層膜の電気特性で整流特性を得るために電流リーク源を明らかにしていくことが望ましい。
各層の絶縁性が失われていることが主な原因と考えられ、特に結晶粒界等の電流パスへの対
策が必要であると考える。 
 
  
(a)
(b)
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 結論 
 
本研究は、人体に有害な紫外光のみを利用して発電し、可視光や赤外光を透過する可視
光透明太陽電池の創製に向けて、バンドギャップ 3 eVを超えるワイドギャップ半導体の中でも
紫外吸収係数の高い酸化亜鉛（ZnO）を i層および n型導電層に用い、3方晶系のデラフォサ
イト型酸化物の一つであるCuCrO2（以下、CCO）を p型層に用いた、ヘテロ pin積層構造の形
成に関して、検討したものである。 
第 1章では、序論として可視光透明太陽電池の特長について述べた後、構成材料として着
目した ZnO と CCOの基礎的な物性と有用性について述べるとともに、課題について述べ、本
研究の目的と本研究の構成について述べた。 
第 2 章では、可視光透明太陽電池のデバイス設計を行い、10 cm 角の基本セルで櫛状フィ
ンガー電極を上部と下部電極として用いた構造の太陽電池パネルにおいて、直列抵抗・並列
抵抗・可視光透過率の目標値から、高い光電変換効率に求められる目標仕様について計算
により算出した。また、紫外光を吸収する ZnO 活性層を、透明結晶基板である c 面サファイア
基板に堆積する場合、Tｃ ≥ 300℃とした場合に 30°回転ドメインが混在していない単一ドメイ
ン成長していることを明らかにした。このときのバンドギャップと抵抗率はそれぞれ 3.16 eV と 1 
MΩcm 以上であり、Raman 分光法による格子振動分析より低欠陥密度な薄膜であることを示
した。また、ZnO の可視光透過率は TCに依らず 80%以上となることを示し、ZnO が可視光透
明太陽電池における活性層として利用可能であることを示した。 
第 3 章では、VZO 薄膜における単一ドメイン n 型導電層の形成に関して検討した。電気特
性より、低温堆積（150-200℃）では高温堆積（300-450℃）に比べ、キャリア濃度と移動度がとも
に高く、導電膜形成に有効であることを示した。このとき、低温堆積した VZO薄膜ではキャリア
濃度が高いことで Burstein-Moss効果により、ワイドバンドギャップ化しており、3.3 eV以上のバ
ンドギャップを持つ n 型導電膜層の形成が可能であることを示した。これにより、VZO 薄膜を
可視光透明太陽電池の窓層に用いることで活性層に効果的に紫外光を導入することが可能
であることを示した。さらに、低 PRFで VZO 薄膜を堆積することによって配向性を向上させ、薄
膜化に伴う界面散乱を低減できることを示した。VZO 薄膜の配向性に関して、V 添加量依存
性を調査し V 添加量 1 at.%近傍では c軸配向性が特異的に劣化する現象を観測した。堆積
基板、TD や膜厚を変えて、この現象について分析を行うことで、特に a 面サファイア基板上に
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TD ≥ 350℃で堆積した膜厚 500 nmの VZO薄膜は、断面 TEM画像から 2層構造をとること
を明らかにし、約 200nm以下の初期成長層は c軸配向し、200 nm以上の上層は[002]と[101]
に傾いた結晶から構成される多軸配向層であることを示した。XPS 測定による V の価数状態
分析より、膜厚に対して V 価数の変化を観測し、初期成長層では主に 4 配位で Zn を置換し
ている V5+として取り込まれ、多軸配向層では 6 配位の V3+として取り込まれていることを示し
た。このことより、様々な価数や配位数をとり、イオン半径変化も多様な V が ZnO の多軸配向
を誘発したものと考える。これに対し、c面サファイア基板上に TD = 150~200℃で VZO堆積し
た際には、V添加量増加により 30˚回転ドメインを抑制し、ストイキオメトリが改善することを見出
した。これは、V添加量を増加した際に表面平坦性が得られていることや成長速度が低下する
点から、V には ZnO の準安定サイトへの核形成を阻害し、疑似的にマイグレーションを伸長さ
せる効果があると考察した。これにより、格子不整合度の高い基板上においても、薄膜/基板界
面から面内・面直方向に配向性の揃った薄膜が形成可能であることを示した。 
第 4章では、傾斜配向や副相を抑制した高配向 p型 CCO薄膜の形成を目的とし、堆積条
件と組成比が与える影響と、室温でアモルファスを堆積した後に熱処理により配向化させる
SPC法について検討した。通常堆積の場合、TD = 450℃で PD ≤ 2.0 Pa の時に CCOの c 軸
配向を示す(006)回折を観測したが、傾斜配向と CuO などの副相を形成するものであった。こ
のときの可視光平均透過率は約 55%であり、ρ = 30 mΩcmの p型導電膜を得た。組成比が
Cu過多なCCO薄膜が形成されていることから、余分なCuがCuOとして形成したと考察した。
また、Ar/N2混合ガスを用いて、c 軸配向性の向上と CuO の低減による可視光透過率の改善
を検討し、αN2 = 0~20%の分圧比においては CuOの低減による可視光透過率の約 5%の改善
を観測したが、それ以上の αN2では配向性の劣化を伴い、適量の N添加は O-Cu-Oダンベル
構造の形成を促進し CuO 形成を抑制する効果があることを明らかにした。しかしながら、傾斜
配向や副相を完全に抑制することはできなかった。これに対し固相成長法では、Ar で堆積し
たアモルファス CCO薄膜に熱処理温度 TC ≥ 550℃の温度において、微弱ながら c軸方向に
単一配向した薄膜を得た。さらに、薄膜堆積時に Ar/N2混合ガスを用い、薄膜中に N を添加
することにより、熱処理後の c 軸配向性の著しい改善を観測した。さらに SPC 法において、ア
モルファス膜形成時に Mg と N を共添加させた薄膜を熱処理により固相成長させることで、透
過率約 60％で 60-100 mΩcmの p型導電膜が形成可能であることを示した。 
第 5 章では、積層膜表面から基板側にかけて、pin もしくは nip となる積層構造についての
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形成を検討した。ZnO薄膜上に CCO薄膜を TD = 450℃で通常堆積した場合、CCO薄膜は c
軸配向せず、アモルファスまたは傾斜配向することを示した。これに対し、SPC 法により形成し
た SPC Mg-CCO：N上に ZnOや VZO薄膜を積層した場合には、面内に整合したヘテロ積層
膜が得られることを示した。このとき、上層の VZO や ZnO 層の配向性は、下層の SPC Mg-
CCO：N の配向性に大きく依存することを示し、p 型 CCO 形成における固相成長法の有用性
を示した。 
本研究により得られた VZO 薄膜や CCO 薄膜の基礎的な材料物性に関する知見やヘテロ
接合形成に関する知見は、今後透明酸化物半導体デバイス創生を行うにあたり有用なものに
なると考える。 
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